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TIIVISTELMÄ 
Puun termisessä prosessoinnissa biomassaa kuumennetaan hapettomissa olosuhteissa 
asteittain päätyen orgaanisen biomassan eksotermiseen hajoamiseen, jota kutsutaan 
pyrolyysiksi. Koko prosessin ajan syntyvästä kaasu- ja aerosolifaasista kerätään saanto talteen 
kemiallisia ym. jatkotutkimuksia varten. 
 
Pyrolyysin lopputuoteöljyt ovat kemiallisesti monimutkaisia, ja tällä hetkellä tehdään paljon 
tutkimustyötä tämänkaltaisen bioöljyn tuotannon standardoimiseksi. Tässä tutkielmassa 
perehdyttiin mäntypuubiomassasta pyrolyysillä tuotettujen bioöljyjen kemiallisten yhdisteiden 
havaitsemiseen ja tunnistukseen, ja luotiin analyysimenetelmiä erilaisten kemiallisten 
yhdisteryhmien identifiointiin bioöljyistä GC-MS-analytiikalla. Työssä tutkittiin myös 
pyrolyysiprosessin aikaisia kemiallisia muutoksia öljyfraktioissa, sekä yritettiin löytää 
yhteyttä biomassan kasvupaikan vaikutuksesta muodostuvan öljyn kemialliseen 
koostumukseen.  
 
Metanolilaimennos- ja VOC-yhdisteanalyysit osoittautuivat melko hyvin toimiviksi nopeiksi 
menetelmiksi pyrolyysiöljyjen karakterisoinnissa, etenkin pääyhdisteiden osalta. Metanoli-
laimennoksessa saatiin laskettua kemiallisille yhdisteille vertailukelpoiset pitoisuusarvot, ja 
VOC-yhdisteille saatiin selvitettyä suhteelliset prosenttiosuudet. Headspace-analytiikalla 
saatiin samankaltaisia tuloksia VOC-yhdisteanalyysin kanssa. Pyrolyysiöljyjen asetylointi-
käsittely sekä PAH-yhdisteanalytiikka osoittautuivat haastaviksi ja osittain toimimattomiksi 
tässä tutkielmassa. Tulokset viittaavat kuitenkin, että öljynäytteet sisälsivät korkeintaan hyvin 
pieniä pitoisuuksia PAH-yhdisteitä. 
 
Metanolilaimennoksen ja VOC-yhdisteiden tunnistuksen avulla saatiin muodostettua kuva 
pyrolyysiprosessin aikaisista muutoksista kemiallisten yhdisteiden pitoisuuksissa: pää-
asiallisesti yhdisteiden määrät ja pitoisuudet nousivat pyrolyysilämpötilan kasvaessa. Lisäksi 
havaittiin selkeä ero tiettyyn lämpötilafraktioon mahdollisesti muodostuneiden öljy- ja 
vesifaasin kemiallisten koostumusten välillä: öljyfaaseissa yhdisteiden kokonaispitoisuus oli 
selvästi suurempi, mutta toisaalta tiettyjä yksittäisiä (lähinnä vesiliukoisia ja haihtuvia) 
orgaanisia yhdisteitä (esimerkiksi etikkahappoa) esiintyi selkeästi enemmän vesifaaseissa.  
 
Käytetyillä analyysimenetelmillä ei havaittu selkeitä tuloksia biomassan kasvupaikan 
vaikutuksesta bioöljyn kemialliseen koostumukseen. Lisäksi saatuihin tuloksiin liittyi monia 
epävarmuustekijöitä esimerkiksi käytetyn biomassan, pyrolysointiprosessin parametrien, 
analysointimenetelmien ja analyysilaitteistojen parametrien suhteen, jotka tekivät eri 
öljynäyte-erien välisestä vertailusta haastavaa. 
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1. JOHDANTO 
 
Pyrolyysi on aineen lämpöhajoamista hapen puuttuessa prosessista, tai siten että happea on 
prosessissa huomattavasti vähemmän kuin mitä täydellinen palaminen vaatisi (Bridgwater 
2004; Yanik ym. 2007). Pyrolyysiprosessit jaetaan karkeasti hitaaseen ja nopeaan pyrolyysiin. 
Vanhemmassa kirjallisuudessa pyrolyysireaktioilla on tarkoitettu ”hitaita” prosesseja, joiden 
toivottu lopputuote on kiinteä hiili tai kemikaalit, kuten etikkahappo ja metanoli. (Yanik ym. 
2007). Hitaassa pyrolyysissa muodostuu suurin piirtein yhtä suuret osuudet hiiltä, kaasua ja 
nestettä (Dickerson ja Soria 2013). Hitaassa pyrolyysissa biomassa lämmitetään n. 500 ᵒC:n 
loppulämpötilaan, ja muodostuvien höyryjen viipymäaika vaihtelee pääsääntöisesti 5-30 
minuutin välillä (Mohan ym. 2006). Nopeassa pyrolyysissa biomassaa puolestaan 
lämmitetään hyvin nopeasti (jopa 1000 ᵒC s-1 – 10000 ᵒC s-1) haluttuun lämpötilaan (esim. 
425–500 ᵒC), jolloin sen hajoamisen seurauksena syntyy höyryjä, aerosoleja sekä kiinteää 
hiiliainesta. Höyryjen ja aerosolien jäähdyttyä ne kondensoituessaan muodostavat yleensä 
tummanruskeaa juoksevaa nestettä eli bioöljyä. (Demirbas ja Balat 2007; Mohan ym. 2006). 
 
Pyrolyysi on ollut tunnettu prosessi jo ainakin muinaisen Egyptin ajoista asti, jolloin sen 
avulla valmistettiin mm. venetervaa ja palsamointiaineita. Ajansaatossa parantuneiden 
pyrolyysiprosessien avulla valmistetaan vielä nykyään mm. hiiltä ja koksia. (Mohan ym. 
2006). 1980-luvulta lähtien ollaan oltu kiinnostuneita pyrolyysillä tuotettujen nesteiden 
käyttömahdollisuuksista, koska fossiilisten polttoaineiden tilalle tuli alkaa etsiä ja kehittää 
korvaavia vaihtoehtoja (Mohan ym. 2006; Zhang ym. 2005). Vielä tällä hetkellä vähintäänkin 
n. 80 % maapallon energiantuotannosta perustuu fossiilisiin polttoaineisiin (Babu 2008). 
Uusiutuvan biomassan muuttaminen polttoaineiksi vähentää eri maiden riippuvuutta 
ulkomaisista polttoaineista, joten lähellä sijaitsevat biomassalähteet ovat selkeä vaihtoehto 
öljyn korvaajiksi, ja sen vuoksi uusiutuvan energian kehittämistä tuetaan laajasti. Yksi tämän 
hetken lupaavimmista erilaisten biomassojen hyödyntämismahdollisuuksista on 
lignoselluloosa-materiaalin hajotus lämmön avulla jatkojalosteiksi. (Mohan ym. 2006). 
Esimerkiksi kehittyvissä maissa, joissa elinkeinorakenne koostuu suurelta osin maa- ja 
metsätaloudesta, biomassan käytöstä syntyvien sivutuotteiden ja jätemateriaalin pyrolysointi 
voisi olla toimiva keino koko biomassan tehokkaaseen hyödyntämiseen (Sensöz ym. 2006). 
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Nopea pyrolyysi on melko uusi polttoprosessitekniikka, ja se onkin vielä tällä hetkellä 
heikoiten tunnettu lämpöhajotusprosesseista. Pyrolyysin tavoite on optimoida korkea-
laatuisten polttoaineiden ja muiden yhdisteiden valmistus biomassasta lämmön ja katalyyttien 
avulla. (Balat ym. 2009; Zhang ym. 2004). Nopean pyrolyysin lopputuotteet ovat 
monimutkaisia, ja vielä tälläkin hetkellä ympäri maailmaa tehdään paljon tutkimustyötä, jotta 
nestemäinen nopean pyrolyysin tuote saataisiin tehokkaasti kaupallistettua. Tutkimustyö ja 
teknologia pyrolyysiöljyjen parissa ovat kehittyneet merkittävästi, ja vuosittain ilmestyykin 
suuri määrä julkaisuja aihepiiriin liittyen. Qi ym. (2007) kirjoittavat artikkelissaan osuvasti 
pyrolyysiöljyn luonteesta: ”Bioöljy ei ole pyrolyysin aikaisen termodynaamisen tasapainotilan 
tuote, vaan se muodostuu eri pyrolyysilämpötiloissa lyhyillä reagointiajoilla ja nopealla 
jäähtymisellä tai viilenemisellä”. Pelkästään jo tämä öljyn muodostumisen monimuotoisuus 
tekee pyrolyysiöljyn tuotannon standardoimisesta ja ylipäätään öljyjen tutkimisesta 
haasteellista.          
 
Pro gradun kirjallisuusosiossa tarkastellaan pyrolyysiprosessien aikaisia sekä valmiissa 
pyrolyysiöljyissä (tekstissä käytetään myös sanaa ”bioöljy”) havaittuja kemiallisia reaktioita 
ja yhdisteitä. Painopisteinä kirjallisuuden valinnassa ovat mm. käytetyn biomassan 
ominaisuudet pyrolysoitaessa, pyrolyysin aikaiset kemialliset reaktiomekanismit, sekä 
pyrolyysiöljyn kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. Pro gradun työosiossa puolestaan on 
perehdytty pyrolyysiöljyjen kemialliseen karakterisointiin kaasukromatografi-massa-
spektrometri-analytiikalla (GC-MS). Lisäksi tavoitteena on selvittää pyrolyysiprosessin 
aikana muodostuvien pyrolyysi-nestefraktioiden välisiä eroja kemiallisten yhdisteiden 
suhteen. Kemiallisia eroja pyritään havaitsemaan myös Pohjois- Etelä-Suomi-akselilla, eli 
selvitetään onko biomassan kasvupaikalla vaikutusta muodostuvaan pyrolyysiöljyyn (ns. 
pohjoinen ulottuvuus-aspekti). 
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2. KIRJALLISUUSKATSAUS 
 
2.1 BIOMASSAN KEMIALLINEN KOOSTUMUS 
 
Biomassat ovat hyvin monen tyyppisiä eloperäisiä aineita, jotka koostuvat hiilen ja vedyn 
lisäksi pääasiassa hapesta ja typestä. Karkeasti jaoteltuna esimerkiksi kuiva puu sisältää 
tyypillisesti n. 80 % haihtuvaa ainesta, n. 20 % kiinteää hiiltä ja alle 1 %:n tuhkaa. (Balat ym. 
2009). Biomassan kemiallinen koostumus eroaa hyvin paljon fossiilisten polttoaineiden 
koostumuksesta, johtuen kasvien sisältämien hiilihydraattipolymeerien suuresta happi-
määrästä (Mohan ym. 2006). Hiilihydraattipolymeerit ja –oligomeerit (selluloosa ja 
hemiselluloosa) ovat ligniinin ohella pääasialliset rakenteelliset yhdisteet kasvin biomassassa 
(Bridgwater ym. 2009; Mohan ym. 2006). Biomassoista löytyy myös muita yhdisteitä (Shen 
ja Gu 2009), kuten epäorgaanisia mineraaleja (esim. kalium, kalsium ja fosfori) jotka jäävät 
pyrolyysiprosessissa pääasiassa tuhkaan. Biomassan orgaaniset uuteaineet, kuten rasvat, 
vahat, proteiinit, tärkkelys ja alkaloidit, toimivat kasvien puolustuksena mikrobeja ja 
hyönteisiä vastaan, metabolian välituotteina sekä energiavarastona. (Mohan ym. 2006). 
 
Eri kasvimateriaaleissa on erilainen koostumus selluloosaa, hemiselluloosaa ja ligniiniä 
(taulukko 1), joten myös erilaisten biomassojen pyrolysoinneissa muodostuneiden nesteiden 
sisältämät yhdisteet ovat kasvilajille ominaisia, ja täten myös erilaiset pyrolyysinesteet ovat 
ominaisuuksiltaan ainutlaatuisia (Mohan ym. 2006). Esimerkiksi maatalouden biomassojen on 
havaittu pääasiallisesti sisältävän vähemmän ligniiniä ja enemmän hemiselluloosaa ja tuhkaa 
kuin puubiomassan (Butler ym. 2011). Lisäksi primääristen pyrolyysiyhdisteiden reaktiot 
sekä keskenään että biomassan alkuperäisten molekyylien kanssa muokkaavat pyrolyysi-
nesteiden muodostuvia sekundääriyhdisteitä erilaisiksi (Mohan ym. 2006).  
 
Puun hajoaminen alkaa n. 200 ᵒC:ssa, ollen nopeinta (massan häviämisen kannalta) n. 350 
ᵒC:ssa ja jatkuen n. 500 ᵒC:n lämpötilaan. Näin suuri lämpöhajoamisen skaala aiheuttaa suurta 
monimuotoisuutta muodostuviin reaktiotuotteisiin. (Mohan ym. 2006). Pääasiassa esimerkiksi 
puun pyrolysointi voidaan käsitellä karkeasti sen kolmen pääkomponentin (selluloosa, 
hemiselluloosa ja ligniini) hajoamisina, jotka tapahtuvat suhteellisen kapeilla osittain 
päällekkäisillä lämpötilavyöhykkeillä (Babu 2008; Branca ym. 2003; Demirbas ja Balat 
2007). Lehtipuussa on keskimäärin 40–50 painoprosenttia selluloosaa, 30–35 paino-% 
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hemiselluloosaa ja 20-25 paino-% ligniiniä. Pääasiassa lehtipuussa ligniinin osuus on 
pienempi ja hemiselluloosan osuus suurempi verrattaessa havupuulajeihin. (Fagernäs ym. 
2012). Myös selluloosan ja uuteaineiden osuus on lehtipuussa yleensä suurempi (Balat ym. 
2009). 
 
Taulukko 1. Eräiden pyrolyysissa käytettyjen puubiomassojen keskimääräinen kemiallinen koostumus. 
Biomassa Selluloosa (%) Hemiselluloosa (%) Ligniini (%) Muut (uuteaineet yms.) (%) 
Mänty 
(a
 40 28,5 27,7 3,5 
Koivu 
(b
 43,9 28,9 20,2 3,8 
Kuusi 
(a
 50,2 21,5 27,9 0,4 
Pyökki 
(a
 50,5 28,4 20,6 0,5 
Eukalyptuspuu 
(b
 45 20,9 31,3 2,8 
a= Hossain ym. (2013), b= Mohan ym. (2006). 
 
2.1.1 Selluloosa 
 
Selluloosan rakenne on kaikissa kasvilajeissa yhteneväinen (Ingram ym. 2008; Shen ja Gu 
2009). Suoraketjuisen polymeerirakenteen suhdekaava on (C6H10O5)x (Balat ym. 2009). 
Selluloosakuidut muodostavat puun kuivapainosta 40–50 %. Selluloosa on korkean 
molekyylipainon omaava lineaarinen β-(14).D-glukopyranoosiyksiköiden polymeeri, jonka 
ketjun toistuva yksikkö on kahden glukooosianhydridin muodostama sellobioosi-yksikkö. 
Selluloosa muodostaa pitkiä ketjuja, jotka ovat sidoksissa toisiinsa vetysidoksilla. (Mohan 
ym. 2006; Shen ja Gu 2009).  Selluloosakuidut saavat aikaan puukasveissa niiden 
kestävyyden (Balat ym. 2009). 
 
Kuva 1. Selluloosan kemiallinen rakenne (muokattu Balat ym. (2009)). 
 
Selluloosan taipumus muodostaa molekyylin sisäisiä ja molekyylien välisiä vetysidoksia 
tekee siitä kiteisen, ja selluloosa onkin täysin liukenematon normaaleihin vesipohjaisiin 
liuottimiin. Selluloosasta löytyy myös vettä sisältäviä amorfisia alueita. (Shen ja Gu 2009). 
Kiteytynyt rakenne tekee selluloosasta hemiselluloosaa paremmin lämpöä kestävän, ja 
10 
 
selluloosan lämpöhajoaminen alkaa tapahtua vasta 240–350 ᵒC:ssa (Mohan ym. 2006), jolloin 
muodostuu pääasiallisesti anhydroselluloosaa sekä levoglukosaania (Mohan ym. 2006; Shen 
ja Gu 2009). Selluloosa on puun pääyhdiste, ja sen pyrolysoitumista tapahtuu lähes koko 
käytössä olevan pyrolyysilämpötila-asteikon alueella (Mohan ym. 2006). Jos biomassassa ei 
esiinny mineraaleja, selluloosan pyrolysoinnin päätuote on levoglukosaani (Patwardhan ym. 
2011). Vallitsevana yhdisteenä levoglukosaani on pääasiassa matalissa lämpötiloissa alkaen n. 
260 ᵒC:n lämpötilasta (Ranzi ym. 2008). Levoglukosaani hajoaa korkeissa lämpötiloissa 
etikkahapoksi, fenoleiksi ja vedeksi (Demirbas 2007), eli levoglukosaani toimii pyrolyysissa 
välituotteena muille yhdisteille (Shen ja Gu 2009). 
 
Kuva 2. Levoglukosaanin pyrolyyttinen muodostuminen selluloosasta. Samalla muodostuu myös 
muita yhdisteitä. (muokattu Greenhalf ym. (2012)). 
 
Yang ym. (2007) vertailivat termogravimetrisella analyysilla (TGA) selluloosan, 
hemiselluloosan ja ligniinin pyrolyysiprosesseja. He havaitsivat, että selluloosan pyrolyysi 
tapahtui pääasiassa 315–400 ᵒC:ssa massan häviämisen ollen nopeinta n. 355 ᵒC:ssa (2,84 
paino-% ᵒC-1). Kun pyrolyysilämpötila oli yli 400 ᵒC, lähes kaikki selluloosa oli 
pyrolysoitunut ja jäljelle oli jäänyt hyvin vähän palamatonta kiintoainesta. Selluloosan 
hemiselluloosaa korkeamman hajoamislämpötilan arveltiin johtuvan selluloosan hyvin 
järjestäytyneestä, vain vähän sivuketjuja sisältävästä vahvemmasta rakenteesta.  (Yang ym. 
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2007). Shen ja Gu (2009) havaitsivat selluloosan pyrolysoinnissa muodostuvan öljyfaasin 
saannon pienenevän, kun pyrolyysilämpötila kohosi yli 570 °C:seen.  
 
2.1.2 Hemiselluloosa 
 
Hemiselluloosa on rakenteeltaan selluloosaa heterogeenisempi haaroittunut 
heteropolysakkaridi. Se muodostaa puun kuivapainosta yleensä 25–35 % ollen myös 
merkittävä puun kemiallinen rakenneosa. (Mohan ym. 2006). Erilaisilla puulajeilla on 
eritavoin haaroittuneita muotoja hemiselluloosasta (Yaman 2004). Lehtipuulajien 
hemiselluloosassa on usein enemmän asetyyliryhmiä kuin havupuiden hemiselluloosassa 
(Ingram ym. 2008). Hemiselluloosan kemiallisen rakenteen voidaan arvioida olevan 
keskimäärin ksyloosi-polymeerin rakennetta (C5H8O4)x muistuttava (Ranzi ym. 2008). 
Hemiselluloosa koostuu erilaisten polymerisoituneiden monosakkaridien, kuten glukoosin, 
galaktoosin, mannoosin ja ksyloosin, sekoituksista. Hemiselluloosan molekyylipaino on 
alhaisempi kuin selluloosan, ja toistuvien sakkaridimonomeerien määrä onkin vain noin 150 
(selluloosassa jopa 10000 monomeeria). (Mohan ym. 2006). 
 
Kuva 3. Hemiselluloosan pääkomponentteja (muokattu Mohan ym. (2006)). 
 
Hemiselluloosa hajoaa noin 200–260 ᵒC:n lämmössä. Levoglukosaanin tuotto ei ole yleensä 
kovin suurta hemiselluloosan hajotessa, kun taas suuri osa puun pyrolysoinnissa vapautuvasta 
etikkahaposta on peräisin hemiselluloosan deasetylaatiosta. (Mohan ym. 2006). Myös furaani 
ja sen johdannaiset yhdisteet syntyvät matalissa lämpötiloissa pääasiassa hemiselluloosan 
hajoamisen seurauksena (Branca ym. 2003). Hitaan pyrolyysin aikana hemiselluloosan 
yhdisteiden saantoa voidaan menettää, sillä se alkaa hajota alemmassa lämpötilassa kuin 
selluloosa. Nopean pyrolyysin prosessissa näin ei kuitenkaan käy todella lyhyen reaktioajan 
vuoksi. (Mohan ym. 2006). 
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Yang ym. (2007) havaitsivat TGA-analyysissaan että hemiselluloosan lämpöhajoaminen alkoi 
helposti jo alhaisissa lämpötiloissa siten, että massan häviäminen tapahtui pääasiassa 220–315 
ᵒC:ssa ollen nopeinta n. 270 ᵒC:ssa (0,95 paino-% ᵒC-1). Kuitenkin vielä 900 ᵒC lämpötilassa 
hemiselluloosasta oli jäljellä palamatonta kiinteää ainesta n. 20 %. Hemiselluloosan nopean 
lämpöhajoamisen arveltiin johtuvan sen rakenteesta (satunnainen, amorfinen ja runsaasti 
sivuketjuja sisältävä), jossa etenkin sivuketjut irtoavat helposti yhdisteen päärungosta 
muodostaen haihtuvia yhdisteitä. (Yang ym. 2007). 
 
2.1.3 Ligniini 
 
Kolmas puun pääkomponentti on ligniini, joka muodostaa n. 10–33 % puun painosta ja jopa 
40 % energiasisällöstä, puulajista riippuen (Patwardhan ym. 2011). Se on pääkomponentti 
ruohokasveissa, lehdissä ja neulasissa (Kleinert ja Barth 2008).  Ligniinin rakenne on 
erilainen lehtipuussa ja havupuussa, ja ligniinipohjaisten yhdisteiden saanto bioöljyssä 
riippuukin käytetystä puulajista (Branca ym. 2003). Sen molekyylipaino vaihtelee 600–15000 
kDa:n välillä (Kleinert ja Barth 2008). Ligniini on hartsimainen amorfinen yhdiste, jolla ei ole 
selkeää rakennetta. Se on kuitumaisten selluloosakomponenttien pääasiallinen sitoja niiden 
agglomeraatiossa, ja tarjoaa selluloosakuiduille myös suojaa hajottajamikrobeja ja -sieniä 
vastaan. Ligniini on haaroittunut polyfenolinen yhdiste, joka koostuu epäsäännöllisesti 
järjestäytyneistä eri tavoin sitoutuneista fenyylipropaani-yksiköistä, joissa on metoksi- ja 
hydroksi-substituentteja. (Mohan ym. 2006).  Kolme ligniinin fenyylipropaani-monomeeri-
tyyppiä ovat p-kumaryyli-, koniferyyli- sekä sinapyylialkoholi, ja niiden runsaus riippuu 
kasvilajista ja kasvisolukosta. Esimerkiksi havupuissa esiintyy kaikkia kolmea 
monomeerityyppiä. (Fratini ym. 2006; Kleinert ja Barth 2008). 
 
Ligniiniyksiköiden välillä on pääasiassa eetterisidoksia, mutta myös hiili-hiilisidoksia sekä 
ligniinin ja polysakkaridien välisiä kovalenttisia sidoksia esiintyy. Ligniinin lämmityksessä 
muodostuu sidosten hajoamisten jälkeen vapautuvia fenoleita. (Mohan ym. 2006). 
Esimerkiksi 2-metoksifenoli on ligniinin hajoamisesta muodostuva keskeinen ”välituote”, 
josta muodostuu edelleen ainakin katekolia, p-kresolia sekä fenolia (Greenhalf ym. 2012). 
Ligniinin dehydraatiota tapahtuu vähemmän kuin muilla puun pääkomponenteilla, ja lisäksi 
sen pyrolyysi tuottaa enemmän jäännöshiiltä kuin selluloosan pyrolyysi (Mohan ym. 2006). 
Ligniini on ainoa uusiutuva aromaattisten yhdisteiden lähde luonnossa (Nowakowski ym. 
2010). 
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Kuva 4. Ligniinin monomeeriyksiköt ja niiden suorat lämpöhajoamistuotteet (muokattu Kleinert ja 
Barth (2008)). 
 
Ligniinin polyfenolinen rakenne tekee siitä kemiallisesti erittäin vakaan, joten sen 
rakenteellinen muuttaminen tai muokkaaminen on hankalaa (Kleinert ja Barth 2008). 
Ligniinin on havaittu olevan eniten lämpöä kestävä osa biomassasta, ja se hajoaakin asteittain 
n. 300–800 ᵒC:n lämpötilavälillä. Bioöljyissä on havaittu olevan merkittävä määrä (20–40 
paino-%) suuren molekyylipainon yhdisteitä (pääasiassa fenolisten monomeerien tri- ja 
tetrameereja), jotka ovat peräisin ligniinin hajoamisesta. (Patwardhan ym. 2011). Suurin osa 
bioöljyn veteen liukenemattomasta fraktiosta muodostuu ligniinin hajoamisesta syntyvistä 
yhdisteistä (Yanik ym. 2007). Pelkän puhtaan ligniinin pyrolysoinnin lopputuotteiden 
painojakauma on tyypillisesti 55 % hiiltä, 35 % nesteitä ja 12 % kaasuja, kun lämpötila on 
”normaalin” nopean pyrolyysin lämpötila-alueella (Patwardhan ym. 2011). 
 
Yang ym. (2007) suorittamassa TGA-analyysissa havaittiin, että ligniinin hajoaminen tapahtui 
hitaasti kaikissa lämpötiloissa välillä 160–900 ᵒC, tosin massan häviämisen todettiin olevan 
hyvin hidasta (alle 0,14 paino-% ᵒC-1). Myös jäljelle jääneen palamattoman kiintoaineen 
määrä oli hyvin suuri (45,7 paino-%) verrattuna selluloosan ja hemiselluloosan pyrolyysiin. 
Tutkimuksessa todettiin, että ligniinin runsaasti erilaisia kemiallisia aktiivisuuksia ja 
haaroittuneisuuksia omaavia aromaattisia renkaita sisältävä rakenne aiheuttaa sen hajoamisen 
laajalla lämpötilavälillä. (Yang ym. 2007). 
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Patwardhan ym. (2011) testasivat maissitähteistä eristetyn ligniinin pyrolysointia, ja 
havaitsivat GC-MS-analyysissa että muodostuneet yhdisteet olivat lähinnä pienimolekyylisiä 
yhdisteitä (kuten etikkahappoa, asetaldehydia ja muurahaishappoa) ja fenolisia yhdisteitä 
(kuten fenolia, 2,6-dimetoksifenolia ja erilaisia vinyylifenoleja). Ensimmäinen vaihe ligniinin 
hajoamisessa pyrolysoinnin aikana havaittiin olevan dekarboksylaatio sekä 4-vinyylifenolin ja 
2-metoksi-3-vinyylifenolin muodostuminen. Fenolisten yhdisteiden kokonaismäärä oli noin 
18 paino-% näytteestä. Muodostuneesta kromatogrammista löytyi myös epävarmoja ja pieniä 
piikkejä, joiden tutkijat olettivat olevan pääyhdisteiden isomeereja. Kaasufaasin 
pääyhdisteeksi muodostui hiilidioksidi. Hiilimonoksidin ja –dioksidin saanto kasvoi 
lämpötilan noustessa ollen 8,8 paino-% 300 ᵒC:ssa ja 25,9 paino-% 700 ᵒC:ssa. Tunnistetut 
yhdisteet ja hiili muodostivat 84 % alkuperäisestä näytteen massasta, ja kadonneen osuuden 
arveltiin olevan pääasiassa vettä (jota ei havaittu GC-MS-tekniikalla). Kyseisellä tekniikalla 
mitattaessa tutkijat eivät havainneet typpeä sisältäviä yhdisteitä ligniinin pyrolyysissa. 
Tutkimuksessa havaittiin myös etikkahapon (jota on runsaasti ligniini-bioöljyssä) toimivan 
katalyyttina fenoliyhdisteiden oligomerisaatiolle. Etikkahapon ja alkyloitujen fenolisten 
yhdisteiden määrän havaittiin kasvavan pyrolyysilämpötilan noustessa, kun taas 
metoksyloituneiden fenolien suurin saanto saavutettiin ”jo” 600 ᵒC:ssa. Myös pieni-
molekyylisten ja kaasumaisten yhdisteiden määrät nousivat ligniinipyrolyysin lämpötilan 
noustessa, kun kiinteän hiilen määrä väheni. (Patwardhan ym. 2011). 
 
Nowakowski ym. (2010) kokosivat yhteen tulokset kansainvälisestä tutkimuksesta, jossa oli 
vertailtu rikittömän puhtaan ligniinin ja epäpuhtaan (seassa selluloosan ja hemiselluloosan 
hajoamistuotteita) ligniinin pyrolyysia. Puhtaan ligniinin pyrolyysin lopputuotteissa oli 
runsaasti fenoleita, kun taas epäpuhtaan ligniinin lopputuotteina saatiin suuri määrä 
selluloosasta ja hemiselluloosasta johtuvia hiilihydraattien hajoamistuotteita sekä fenolisia 
yhdisteitä. Lisäksi tutkimuksessa havaittiin, että puhtaan ligniinin pyrolyysi yli 600 °C:ssa 
tuotti haihtuvia yhdisteitä paljon enemmän verrattuna ”normaalin” biomassan (sisältäen 
kaikki biomassan kemialliset yhdisteet) pyrolyysiin n. 500 °C:ssa. Bioöljyn saanto oli 
huomattavasti pienempää (n. 22–50 %) puhtaassa ligniinissä kuin epäpuhtaassa ligniinissä (n. 
40–72 %) riippuen mm. tutkimuksessa käytetystä näytteensyöttimestä ja reaktorista sekä 
reaktiolämpötilasta ja -ajasta. Bioöljyn saanto ylipäätään pelkällä ligniinillä oli paljon 
alhaisempi normaaliin biomassaan verrattuna. (Nowakowski ym. 2010).  
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Puun täydellinen pyrolysointi tuottaa suurin piirtein samanlaisia lopputuotteita kuin 
pyrolysoitaessa selluloosaa, hemiselluloosaa ja ligniiniä erikseen (Demirbas 2002). Hossain 
ym. (2013) havaitsivat tutkimuksessaan, että tuottamalla bioöljyä pelkästä selluloosasta 
saanto oli 2,4- / 3,7-kertaa suurempi kuin pelkästä hemiselluloosasta / ligniinistä tuotetuissa 
öljyissä. Myös sekoittamalla kaikkia kolmea lähtöainetta yhtä paljon pyrolysoitavaksi 
biomassaksi, tutkijat havaitsivat bioöljyn saannon olevan suurempi kuin pelkän hemi-
selluloosan tai ligniinin pyrolysoitumisessa. 
 
2.2 PYROLYYSIPROSESSIT 
 
Puuaineksen ja muun biomassan pyrolyyttinen hajottaminen synnyttää suuren joukon 
kemiallisia aineita, joista osaa voidaan käyttää korvaamaan perinteisiä polttoaineita. Suuri osa 
biomassan nestemäisiksi polttoaineiksi muuttavista prosesseista alkaakin pyrolyysillä eli 
kuivatislauksella. Tätä seuraa vielä joukko katalyyttisia, ainetta parantavia reaktioita ennen 
lopputuotteen valmistumista. (Mohan ym. 2006; Zhang ym. 2004). Pyrolyysin muodostamien 
öljyjen on arveltu olevan tehokkain reitti biomassojen muuttamisessa energiapolttoaineiksi 
(Babu 2008; Demirbas 2002). Pyrolyysiprosessit jaotellaan yleensä hitaaseen pyrolyysiin, 
nopeaan pyrolyysiin sekä vielä tätäkin nopeampaan ”flash-pyrolyysiin” (Akhtar ja Amin 
2012; Babu 2008; Mohan ym. 2006). 
 
Lämpöhajoaminen käsittää aineen kuivumisen, nesteytymisen, kaasuuntumisen sekä 
pyrolyysin (Babu 2008; Mohan ym. 2006). Nesteytymisvaiheessa syntyy väliaineen 
vähentyessä nesteen lisäksi myös kiinteitä ja kaasumaisia yhdisteitä. Kaasuuntumisvaiheen 
osittaisessa palamisprosessissa muodostuu vetyä, hiilivetyjä, hiilimonoksidia ja –dioksidia 
sekä vettä. Pyrolyysivaiheessa orgaaninen aines muuttuu kiinteiksi aineiksi, nesteiksi ja 
kaasuiksi, lopputuotejakauman riippuessa pääasiassa käytetystä pyrolyysiprosessista sekä 
raaka-aineesta. (Luo 2004; Mohan ym. 2006). Kiinteät tuotteet ovat joko hiiltä, tuhkaa tai 
reagoimatonta biomassaa (Yaman 2004). 
 
Puun hitaassa pyrolyysissa biomassa lämmitetään n. 500 ᵒC:n loppulämpötilaan, ja 
muodostuvien höyryjen viipymäaika vaihtelee pääsääntöisesti 5-30 minuutin välillä. Koska 
höyryt eivät poistu nopeasti prosessista, niiden sisältämät yhdisteet jatkavat reagoimista 
keskenään kaasufaasissa. Höyryjä voidaan poistaa tarvittaessa jatkuvasti niitä muodostuessa. 
Hitaan pyrolyysin lämmitysnopeus on yleensä paljon pienempi kuin nopean pyrolyysin, ja 
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polttoainebiomassaa pidetäänkin joko vakiolämpötilassa tai lämmitetään hyvin hitaasti. 
(Mohan ym. 2006). ”Perinteisemmän” vastavirtakaasutuksella tuotetun bioöljyn on havaittu 
olevan kemiallisilta ominaisuuksiltaan kvalitatiivisesti pääosin yhteneväinen verrattuna 
”uudemmalla” nopealla pyrolyysillä tuotettuihin öljyihin (Branca ym. 2003). 
  
Nykyään pyrolyysillä viitataan lähinnä nopeaan pyrolyysiin (tarkempi termi on termolyysi 
(Balat ym. 2009)), jonka haluttuja lopputuotteita ovat pääasiassa polttoainekäyttöön 
tarkoitetut öljyt (Demirbas 2002; Mohan ym. 2006). Nopeassa pyrolyysissa valmistuu myös 
hiiltä, jonka huokoinen rakenne ja suuri pinta-ala mahdollistavat sen käytettävyyden 
aktiivihiilenä. Lisäksi pyrolyysinesteiden sisältämiä kemiallisia yhdisteitä voidaan käyttää 
esimerkiksi lannoitteissa ja liuottimissa. (Minkova ym. 2001; Yaman 2004). Muodostuneen 
hiilen vesi- ja happipitoisuuden on havaittu alenevan pyrolyysilämpötilan noustessa (Yanik 
ym. 2007). Kiinteän hiilen osuuden on havaittu kasvavan, kun biomassan haihtuvat yhdisteet 
jäävät ”kiinni” kiinteään ainekseen, tai kun pyrolyysiprosessin painetta nostetaan tai 
lämmitysnopeutta lasketaan (Fagbemi ym. 2001). Pyrolyysihiilen lämpöarvon on havaittu 
olevan samansuuruinen kivihiilen kanssa, ja pyrolyysihiili on käytännöllisesti katsoen 
rikkivapaata polttoainetta (Demirbas 2007). 
 
Nopea pyrolyysi on melko uusi polttoprosessitekniikka, ja se onkin vielä tällä hetkellä 
heikoiten tunnettu lämpöhajotusprosesseista. Hidasta ja nopeaa pyrolyysia ei ole määritelty 
tarkasti esimerkiksi reaktioaikojen tai lämmitysnopeuksien suhteen, vaan jaottelu on 
enemmänkin mielivaltaista. (Mohan ym. 2006). Biomassan nopea pyrolysointi muodostuu 
alkuaktivaatiosta ja primäärisistä hajoamisreaktioista. Sen jälkeen tapahtuvat höyryfaasin 
sekundääriset hajoamisreaktiot. Primääristen reaktioiden reaktionopeudet ovat monta 
kertaluokkaa sekundäärireaktioita suurempia. (Yaman 2004). Pyrolyysin primääriset reaktiot 
ovat endotermisia ja sekundaariset reaktiot eksotermisia (Fagbemi ym. 2001). 
Pyrolyysiprosessin käynnistyminen vaatii siis suuren ulkoisen lämpöenergian, jotta biomassan 
lämpötila saadaan nostettua reaktioiden vaatimalle tasolle. Pyrolyysiprosessin ylläpito 
vaatiikin n. 15 % käytetyn biomassan energiasisällöstä. Tämä energia voitaisiin periaatteessa 
tuottaa myös pyrolyysin sivutuotteena valmistuvasta hiiliaineksesta. (Bridgwater 2012).  
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Kuva 5. Pyrolyysiprosessin reaktiomekanismien pelkistetty kaavio (muokattu Fagbemi ym. (2001)). 
 
Useita erilaisia pyrolyysireaktoreita on kehitetty nopean pyrolyysin tarpeisiin (Blin ym. 
2007). Tällaisia reaktoreita ovat mm. kupliva sekä kiertävä leijupetikattila, pyörivä 
kartioreaktori, ruuvireaktori ja vakuumireaktori (Qiang ym. 2009). Jotta nopean pyrolyysin 
vaatima suuri lämmitysnopeus (jopa 1000 ᵒC s-1 – 10000 ᵒC s-1) saavutetaan, tulee käytettävän 
biomassan olla valmiiksi hyvin hienonnettua. Myös halutun lämpötilan (yleensä pyritään 
425–500 ᵒC:n lämpöön) tulee olla tarkasti säädettävissä. Nopeassa pyrolyysireaktiossa myös 
höyryjen viipymäajan tulee olla lyhyt, yleensä alle kaksi sekuntia (Akhtar ja Amin 2012; 
Babu 2008; Mohan ym. 2006). Toisaalta liian lyhyt viipymäaika ei välttämättä tuota 
maksimisaantoa öljyä, jos lämmönsiirtyminen ei ehdi tapahtua kunnolla biomassahiukkasten 
pinnoilla (Akhtar ja Amin 2012; Bridgwater ym. 1999). Muodostuneet höyryt ja aerosolit 
tulee jäähdyttää nopeasti, jotta saadaan toivottua bioöljyä. Nopea lämmitys ja nopea jäähdytys 
muodostavat pyrolyysinesteeseen yhdisteitä, jotka kondensoituvat ennen kuin jatkoreaktiot 
ehtivät hajottaa korkean molekyylipainon yhdisteet kaasumaisiksi aineiksi. Nopea jäähdytys 
siis ”sieppaa” nesteeseen useita yhdisteitä, jotka voisivat muutoin vielä reagoida muiden 
molekyylien kanssa korkeassa lämpötilassa. (Akhtar ja Amin 2012; Mohan ym. 2006). 
Nykyäänkin nopean pyrolyysin innovaatioissa on keskitytty pääosin nestemäisten tuotteiden 
maksimaalisen saannon parantamiseen, sen sijaan että pyrittäisiin selvittämään tarkasti 
muodostuvien yhdisteiden kemiallista koostumusta (Kleinert ja Barth 2008).       
 
Nopean pyrolyysin lopputuotteiden saantojen osuuksien on havaittu muuttuvan herkästi 
useista pyrolyysiprosessiin vaikuttavista tekijöistä johtuen (Akhtar ja Amin 2012; Demirbas ja 
Balat 2007; Luo 2004). Tärkein pyrolysoinnin lopputuotekoostumukseen vaikuttava tekijä on 
prosessissa käytetty lämpötila (Akhtar ja Amin 2012; Balat ym. 2009; Luo ym. 2004). Myös 
muun muassa käytettyjen biomassojen väliset erot vaikuttavat suuresti muodostuvien 
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pyrolyysinesteiden koostumuksiin (Minkova ym. 2001). Nopean pyrolyysin prosessissa 
muodostuu käytetystä polttoainebiomassasta riippuen tyypillisesti 60–75 paino- % 
nestemäistä bioöljyä, 15–25 paino-% kiinteää hiiltä ja 10–20 paino-% kaasuja (Mohan ym. 
2006). Esimerkiksi puumateriaalin pyrolysoinnin kaasutuotteet ovat pääasiassa hiilidioksidia, 
hiilimonoksidia ja metaania, sekä pienemmissä määrin myös vetyä ja hiilivetyjä (Branca ym. 
2003). 
 
Myös reaktorissa käytetyn kantajakaasun virtausnopeus vaikuttaa bioöljyn saantoon siten, että 
sopivalla nopeudella saadaan mahdollisesti tuotettua suurempi saanto kuin hitaalla tai liian 
nopealla virtauksella (Akhtar ja Amin 2012). Yleensä prosessin kantajakaasu on inertti kaasu, 
kuten typpi, mutta myös vesihöyryä voidaan käyttää (Akhtar ja Amin 2012; Minkova ym. 
2001). Vesihöyryn käyttäminen kantajakaasuna saattaa vaikuttaa voimakkaasti pyrolysoinnin 
nestefraktioihin niin, että vesihöyry-pyrolysoinnissa nestetuotteiden saannot voivat olla jopa 
2-4 kertaa suurempia kuin inerttiä kantajakaasua käytettäessä. Suurin osa tällaisen 
pyrolysoinnin lopputuotteista löytyy muodostuvan bioöljyn vesiliukoisista fraktioista. 
Prosessissa kiertävä vesihöyry myös reagoi pyrolyysissa muodostuvien yhdisteiden kanssa 
vaikuttaen lopputuotteiden koostumuksiin. (Minkova ym. 2001). 
 
Kasvibiomassa sisältää normaalisti 50–60 % kosteutta, mikä lisää pyrolyysiin vaadittavan 
energian määrää ja nostaa pyrolyysin reaktiolämpötiloja (Akhtar ja Amin 2012). Biomassan 
sisältämä kosteus myös siirtyy suoraan muodostuvan öljyn vesifaasin yhdisteisiin (Akhtar ja 
Amin 2012; Bridgwater ym. 1999). Biomassa pyritäänkin kuivaamaan etukäteen (toivottu 
kosteus alle 10 %), jotta muodostuvan öljyn vesipitoisuus jäisi alhaiseksi (Akhtar ja Amin 
2012; Bridgwater 2012). Pyrolyysiprosessissa ei muodostu jätettä, sillä muodostunut kaasu 
voidaan kierrättää uudestaan prosessiin, ja muut muodostuneet aineet voidaan käyttää 
polttoaineina tai muissa tarkoituksissa (Bridgwater 2003; Mohan ym. 2006). Myös prosessissa 
muodostuneet kaasut voivat korvata ainakin teoriassa osan pyrolyysilaitteiston energian-
kulutuksesta, jos ne käytetään polttoaineeksi prosessissa (Yanik ym. 2007). Prosessissa 
muodostunutta hiiltä ja tuhkaa voidaan myös hyödyntää esimerkiksi maanparannusaineena 
(Dickerson ja Soria 2013). 
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2.3 PYROLYYSIÖLJY (BIOÖLJY) 
 
2.3.1 Pyrolyysiöljyn käyttömahdollisuudet 
 
Pyrolyysiöljyt (tässä kirjallisuuskatsauksessa myös ”bioöljyt”) ovat yleensä tummanruskeita 
juoksevia orgaanisia yhdisteitä, jotka tuoksuvat kitkeriltä tai savuisilta (Qiang ym. 2009). 
Tuoksu on yleensä hyvin selvästi erottuva ja läpitunkeva (Garcia-Pérez ym. 2006). Bioöljyn 
väri voi vaihdella lähes mustasta punaiseen ja tumman vihreään riippuen käytetystä 
biomassasta ja pyrolyysitekniikasta. Bioöljyn tunkeva haju johtuu pääosin hemiselluloosan 
hajoamisessa muodostuvista aldehydeista ja muista haihtuvista yhdisteistä. (Bridgwater 
2012). Biomassasta saadaan maksimisaanto öljyä, kun pyrolyysiprosessissa käytetään 
suhteellisen matalaa lämpötilaa, korkeaa lämmitysnopeutta ja lyhyttä kaasujen viipymäaikaa 
(Balat ym. 2009; Bridgwater ym. 1999). Operointiparametreja voidaan muuttaa melko 
joustavasti, jotta erityyppisistä biomassoista saadaan erotettua bioöljyä mahdollisimman 
tehokkaasti (Bridgwater 2012). 
 
Vaikka nykyisille polttomoottoreille etsitään korvaavia tekniikoita, vielä tällä hetkellä 
kuluttajatuotteista suosituimpia ovat nestemäiset polttoaineet. Myös tulevaisuudessa 
raskasliikenne operoi todennäköisesti nestepolttoaineilla. Biopolttoaineet, kuten bioöljy 
voivat vastata tähän kysyntään. (Butler ym. 2011). Vielä vuonna 2009 bioöljyjä oli kyetty 
kaupallisessa mittakaavassa valmistamaan vain leijupetireaktoreissa (Balat ym. 2009). 
Leijupetireaktoreiden bioöljyn saanto on yleensä 70–75 painoprosenttia. Mikään yksittäinen 
reaktorityyppi ei vielä ole kokeissa osoittautunut paremmaksi muihin reaktoreihin nähden. 
Bioöljyn jatkojalostusteknologioiden kehittymisen kaupalliselle asteelle katsotaan puolestaan 
vievän vielä jonkin aikaa. (Butler ym. 2011). 
 
Bioöljyjä voidaan varastoida, pumpata ja kuljettaa samalla tavoin kuin perinteisiä 
polttoaineita. Niitä voidaan myös polttaa suoraan boilereissa, kaasuturbiineissa sekä 
dieselmoottoreissa. (Bridgwater 2003; Qiang ym. 2009). Erilaisissa liekkikokeissa on havaittu 
pyrolyysiöljyn kykenevän korvaamaan fossiiliset polttoaineet teollisuusluokan boilereissa 
(Balat ym. 2009). Eräissä kokeissa on havaittu, että nopean pyrolyysin bioöljyä on voitu 
sekoittaa jopa 20 painoprosenttia etanolin sekaan, eikä etanolikäyttöisen polttomoottorin 
suorituskyky ole laskenut merkittävästi (Butler ym. 2011). Pyrolyysiöljyjä voidaankin käyttää 
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ainakin energiantuotannossa, biopolttoaineina sekä kemian teollisuudessa (Akhtar ja Amin 
2012; Bridgwater ym. 1999; Cordella ym. 2012).  
 
Bioöljyjen yhdisteitä voidaan käyttää myös teollisuudessa ruoanmaustamiseen (Bridgwater 
2003), sillä öljyn vesifaasista erotettavia aldehydejä (kuten glykolialdehydia) voidaan käyttää 
lihanruskistamisessa ja fenolisia yhdisteitä savun maun tuottamisessa. Lisäksi bioöljyn 
karboksyylihappojen kalsiumsuoloista on suunniteltu ympäristöystävällistä teiden 
jäänsulatusainetta. Bioöljyssä esiintyvä pyrolyyttinen ligniini puolestaan voidaan hyödyntää 
sidos- ja liima-aineena korvaamaan myrkyllisempiä ja kalliimpia fenolisia yhdisteitä. 
(Czernik ja Bridgwater 2004).  
 
Usein bioöljyt kuitenkin vaativat termistä tai katalyyttistä jatkojalostusta ennen kuin ne ovat 
käyttövalmiita esimerkiksi tieliikennepolttoaineina (Cordella ym. 2012; Luo ym. 2004; Zhang 
ym. 2005). Bioöljyn jatkojalostusta ovat mm. suodatus, liuotinaineiden lisäys, emulsifiointi, 
vetykäsittely, zeoliitin lisääminen sekä erilaiset muut kemialliset metodit (Bridgwater 2012). 
Katalyytit voivat toimiessaan poistaa bioöljystä haitallisia happipitoisia yhdisteitä, alentaa 
yhdisteiden molekyylipainoja ja muuttaa yhdisteiden kemiallisia rakenteita (Dickerson ja 
Sonia 2013). Esimerkiksi bioöljyn emulsifiointi dieselöljyn kanssa liikennepolttoaineen 
muodostamiseksi vaatii detergentteja jotta bioöljy saadaan sekoittumaan hiilivety-yhdisteen 
kanssa. Tämä aiheuttaa lisäkustannuksia, sillä sekä detergentit että emulsifioinnin vaatima 
energiamäärä voivat tulla kalliiksi. (Czernik ja Bridgwater 2004). Toisaalta on havaittu että 
biomassoissa itsessään on luonnollisia katalyytteja, jotka voivat vaikuttaa erilaisten 
kemikaalien saantoon ja koostumukseen (Luo ym. 2004; Yaman 2004). Nämä biomassan 
omat katalyytit ovat lähinnä alkalimetalleja (Bridgwater 2012). Täten esikäsittelemättömien 
biomassojen käyttö aiheuttaa väkisinkin katalyyttisten prosessien tapahtumisen pyrolyysissa 
(Dickerson ja Sonia 2013). 
 
Kaupallisen pyrolyysiöljyjen katalysointiprosessin aikaansaaminen on haasteellista, sillä 
katalyytit tahtovat inaktivoitua prosessin kuluessa ja lisäksi katalysointi lisää koksin 
muodostumista. Jatkojalostuksen haasteellisuuden vuoksi olisi hyvä keskittyä ennemminkin 
tiettyihin ongelmallisiin funktionaalisiin ryhmiin kuin esimerkiksi kokonaishappipitoisuuden 
alentamiseen. (Butler ym. 2011). Toimivan katalyytin valmistus on monimutkaista, sillä sen 
tulisi saada aikaan positiivinen vaikutus kaikissa bioöljyssä esiintyvissä yhdisteissä niiden eri 
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reaktioiden aikana. Monen tutkitun katalyysimenetelmän skaalaaminen teollisuus-
mittakaavaan on vielä tällä hetkellä haasteellista. (Dickerson ja Sonia 2013).   
 
Bioöljyllä on havaittu olevan useita ympäristön kannalta edullisia ominaisuuksia. Bioöljyt 
ovat puhtaampia ja vähäpäästöisempiä fossiilisiin polttoaineisiin verrattuna, sillä ne ovat 
hiilidioksidineutraaleja (biomassasta pyrolysoinnissa vapautuva hiilidioksidi kiertää takaisin 
kasveihin fotosynteesin kautta (Balat ym. 2009; Minkova ym. 2001)), niiden poltosta ei 
muodostu rikkipäästöjä kasvibiomassan hyvin pienestä rikkipitoisuudesta johtuen, ja niiden 
on matalan typpipitoisuuden ansiosta havaittu tuottavan NOx-päästöjä yli puolet vähemmän 
kuin perinteisen dieselöljyn (Mohan ym. 2006).  Toisaalta poltossa muodostuvat hiukkas-
pitoisuudet ovat yleensä suurempia bioöljyissä kuin fossiilisissa polttoaineissa (Czernik ja 
Bridgwater 2004). Lisäksi käytettävän biomassan tiheys on suhteellisen alhainen, joten suuren 
mittakaavan bioöljyn tuotannossa kuljetuskustannukset nousevat melko korkeiksi ja 
kuormittavat ympäristöä jos raaka-ainetta joudutaan kuljettamaan pitkiä matkoja tehtaille 
(Babu 2008; Bridgwater 2012). Muodostuvan bioöljyn tiheys puolestaan on yleensä 
korkeampi kuin raaka-ainebiomassan, joten valmiin tuotteen kuljetus- ja säilöntäkustannukset 
ovat alhaisempia (Luo ym. 2004). 
 
Bioöljyn tuottama lämpöarvo on vain noin puolet verrattuna perinteisiin polttoaineisiin. 
Tyypillinen bioöljyn lämpöarvo on n. 17 MJ kg
-1
. Alhainen lämpöarvo johtuu mm. bioöljyn 
suuresta happipitoisuudesta ja runsaasta veden määrästä. (Akhtar ja Amin 2012; Bridgwater 
2003; Mohan ym. 2006). Mitä suurempi suhteellinen tiheys öljyllä on, sitä vähemmän siinä 
yleensä on vettä (Balat ym. 2009). Runsas vesimäärä aiheuttaa bioöljyn heikon syttymisen. 
Toisaalta syttymisen jälkeen öljy yleensä palaa tasaisesti. (Qiang ym. 2009). Biomassasta 
valmistettu öljy on hyvin polaarista, joten se kykenee absorboimaan yli 35 painoprosenttia 
vettä. Bioöljystä ei saada poistettua vettä normaaleilla keinoilla, kuten tislaamalla. (Demirbas 
2007). Tislauslämpötilan nostaminen yli 100 ᵒC lämpötilaan johtaa nestemäisen öljyn 
muuttumiseen osittain kiinteäksi aineeksi, joten kerran höyryfaasista kondensoitua 
pyrolyysinestettä ei voi saada täysin kokonaan höyryyntymään uudestaan (Bridgwater 2012). 
Biomassasta voidaan poistaa osa vedestä kondensoimalla paremman lämpöarvon 
aikaansaamiseksi, mutta tällöin pyrolyysiöljyn kokonaissaanto alenee kun osa vesiliukoisista 
yhdisteistä poistuu veden mukana (Pittman jr. ym. 2012). Bioöljyn vesipitoisuus toisaalta saa 
aikaiseksi tasaisemman lämpötilaprofiilin ja pienemmät NOx-päästöt dieselmoottoripolttoa 
tarkasteltaessa. Muutettaessa vanhoja polttimia ja kattiloita bioöljylle sopiviksi, saatetaan 
22 
 
tarvita joitain muutoksia palamisen parantamiseksi. Lisäksi bioöljyn syttyminen saattaa vaatia 
aluksi avustavaa polttoainetta. (Czernik ja Bridgwater 2004).  
 
2.3.2 Pyrolyysiöljyn raaka-aine 
 
Bioöljyn uusiutuvana raaka-aineena voidaan käyttää suuria määriä erityyppisiä orgaanisia 
materiaaleja, jotka pystytään tuottamaan paikallisesti tarpeeseen. Esimerkiksi useat metsän ja 
maatalouden biomassajätteistä voivat toimia bioöljyn raaka-aineena (Blin ym. 2007; 
Bridgwater 2004; Hossain ym. 2013). Myös merten biomassa olisi hyödynnettävissä 
pyrolyysissa, mutta sen sisältämä korkea tuhka-, happi- ja typpipitoisuus rajoittavat sen 
käyttöä korkealaatuisten öljyjen valmistuksessa (Butler ym. 2011). Yli sadan erilaisen 
biomassatyypin pyrolysointia on testattu laboratorioissa (Bridgwater 2012). Periaatteessa mitä 
tahansa biomassaa voidaan käyttää pyrolyysissa, mutta useimmissa tutkimuksissa on 
keskitytty puun pyrolysointiin sen hyvän riittävyyden ja esiintyvyyden vuoksi (Pittman jr. ym. 
2012). 
 
Yleisesti ottaen parhaimman laatuista bioöljyä saadaan valmistettua puubiomassasta, kun 
huomioidaan muodostuvan öljyn hiili-, vety- ja vesisisältö (Butler ym. 2011).  Euroopassa 
etenkin metsätähteet kuten sahanpuru, kuori ja muut hakkuutähteet on otettu hyötykäyttöön 
bioöljyn tuotannossa (Yaman 2004). Esimerkiksi on havaittu, että nopeasti kasvavasta 
pajuvesakosta saadaan 20-kertaisesti energiaa käyttöön kuin mitä kuluu sen kasvattamiseen 
(Greenhalf ym. 2012). Lisäksi tietyt puut ja maatalouden satokasvit voivat tuottaa biomassaa 
jopa 20 tonnia eekkeriä kohti vuodessa (Demirbas 2002). Tietyillä alueilla maailmassa 
biomassa on huonon energiatiheyden omaavaa hajanaisesti esiintyvää kasvillisuutta. Näillä 
alueilla pyrolyysiöljyn tuottamiseksi tulisikin muodostaa hajanaisia biomassan keräyspisteitä 
ja puolestaan keskittää jatkojalostustoimintaa. (Butler ym. 2011).  
 
Eri biomassojen fysikaalis-kemialliset ominaisuudet (esim. tiheys) voivat vaihdella suuresti 
toisistaan (Babu 2008). Bioöljyn saanto raaka-aineesta vaihtelee 60–95 painoprosentin välillä 
käytettävän biomassan ominaisuuksista riippuen. Puusta saadaan bioöljyä selluloosan ja 
ligniinin suhteellisesta osuudesta riippuen n. 72–80 painoprosenttia. On havaittu, että mitä 
enemmän puussa on ligniiniä, sitä pienempi on bionesteen saanto. (Mohan ym. 2006). Tuhkan 
osuus biomassasta vaihtelee eräiden havupuulajien alle yhdestä prosentista viljelytähteiden 
jopa 15 prosenttiin (Yaman 2004). On havaittu, että biomassan sisältämät mineraalit ja 
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alkalimetallit pääasiassa vähentävät bioöljyn saantoa ja lisäävät kiintohiilen ja kaasujen 
muodostumista (Akhtar ja Amin 2012). Kasvilajin viljelytapa, kasvuaste ja vuodenaikais-
vaihtelu vaikuttavat kasvisadon ominaisuuksiin, joten niillä on vaikutusta myös muodostuvan 
bioöljyn laatuun (Butler ym. 2011). 
 
Pyrolyysiöljyjen koostumus muistuttaa hyvin paljon pyrolyysiin käytetyn biomassan 
koostumusta, ja eroaa fossiilisten polttoaineiden koostumuksista (Balat ym. 2009). Pääasiassa 
bioöljyt ovat homogeenisia seoksia, mutta esimerkiksi metsä- ja maataloustähteiden 
sisältämät suuret uuteainemäärät vaikuttavat niistä valmistettujen bioöljyjen liukenevuuteen, 
polaarisuuteen ja tiheyteen siten, että kyseiset öljyt voivat jakautua kahteen faasiin. (Qiang 
ym. 2009). Bioöljyjen faasiutuminen kahteen faasiin on varsin tavallista. Faasien 
muodostuminen varastointiolosuhteissa johtuu bioöljyjen huonosta lämpöstabiilisuudesta 
(Garcia-Pérez ym. 2006).   Karkeasti sanottuna yksifaasinen öljy sisältää runsaasti vettä, ja jos 
öljystä erottuu kaksi faasia, ne voidaan luokitella öljy- ja vesifaasiksi (Demirbas 2002; Yanik 
ym. 2007). Useat nopean pyrolyysin öljyt ovat yksifaasisia, ja hitaassa pyrolyysissa 
muodostuu kaksi nestefaasia, jotka ovat erotettavissa toisistaan dekantoimalla (Blin ym. 
2007). Esimerkiksi koivupohjaisen bioöljyn on eräissä tutkimuksissa annettu laskeutua kaksi 
viikkoa, jotta vesi- ja tervafaasi on saatu eroteltua toisistaan dekantoimalla (Fagernäs ym. 
2012). Biomassan ominaisuudet voivat vaikuttaa merkittävästi lämmönsiirtymiseen ja 
reaktionopeuksiin, joten erilaisten raaka-aineiden suhteen saadaan eroja pyrolysointiaikoihin, 
lopputuotteiden saantoihin ja syntyneisiin päästöihin. Erilaisilla biomassoilla voikin olla 
hyvin erilaiset optimaaliset olosuhteet pyrolyysiprosesseissa. (Akhtar ja Amin 2012; Ranzi 
ym. 2008). 
 
Lämmön pääasiallinen ”tehtävä” pyrolyysissa on tarjota riittävästi energiaa hajottamaan 
käytettävän biomassan sidoksia. Alle 300 ᵒC:ssa sidosten hajoaminen tapahtuu pääasiassa 
vain biomassan rakenteen heteroatomien välillä. (Akhtar ja Amin 2012). Eri tutkimuksissa on 
havaittu bioöljyn maksimisaannon biomassasta tapahtuvan pääasiassa 425–557 ᵒC:ssa 
(Ingram ym. 2008). Erot optimilämpötiloissa johtuvat pääasiallisesti pyrolysoinnissa 
käytetystä biomassasta ja laitteistosta (Akhtar ja Amin 2012; Bridgwater ym. 1999). Tätä 
korkeammissa lämpötiloissa haihtuvien yhdisteiden sekundaarireaktiot alentavat nesteen 
saantoa, kun muodostuu enemmän kaasumaisia tuotteita (Akhtar ja Amin 2012; Yanik ym. 
2007). Myös pyrolysoitavan biomassan hiukkaskoko vaikuttaa muodostuvaan öljyyn: 
suuremmissa hiukkasissa muodostuu suurempi lämpötilagradientti hiukkasen sisäosan ja 
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ulkopinnan välille, ja tällöin on mahdollista että öljy- ja kaasufaasin muodostuminen on 
vähäisempää ja hiilen muodostuminen suurempaa kuin saman biomassan hienonnetumman 
(esim. hiukkaskoko alle 5 mm) jakeen pyrolysoinnissa (Sensöz ym. 2006). Lisäksi jos 
käytetään karkeampaa biomassaa lähtöaineena, voi kyseisen kasvin kuoren ja soluseinien 
paksuus vaikuttaa lämmönsiirtymisen nopeuteen (Fagbemi ym. 2001). Yleisesti on todettu 
suositeltavan hiukkaskoon olevan < 2 - < 200 mm, mutta tämä arvo vaihtelee biomassa- ja 
pyrolysointilaitteistokohtaisesti (Akhtar ja Amin 2012). Esimerkiksi Luo ym. (2004) 
havaitsivat erilaisia puubiomassoja pyrolysoidessaan, että raaka-aineiden hiukkaskoon ollessa 
tarpeeksi pientä (0-1 mm), ei hiukkaskoolla ollut enää vaikutusta muodostuviin 
lopputuotejakaumiin. 
 
2.3.3 Pyrolyysiöljyn fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet 
 
Bioöljy ikääntyy ajan kanssa, ja tämä ikääntyminen havaitaan viskositeetin lisääntymisestä 
sekä mahdollisista faasimuutoksista säilytyksen yhteydessä. Ikääntyminen ja öljyn 
epästabiilisuus johtuu todennäköisesti öljyssä jatkuvista sekundaarisista kemiallisista 
reaktioista ja hajoamisista. Lämpötila on suurin öljyn ikääntymiseen vaikuttava tekijä 
(kohotetuissa lämpötiloissa ikääntyminen nopeutuu). (Fratini ym. 2006; Mohan ym. 2006). 
Myös altistuminen hapelle ja valolle kiihdyttää bioöljyn ikääntymistä (Dickerson ja Soria 
2013). Bioöljyn sisältämät aldehydit, ketonit ja muut yhdisteet voivat reagoida 
aldolikondensaatiossa muodostaen suurempia molekyyleja, jolloin öljyn fysikaaliset 
ominaisuudet muuttuvat epätoivotummiksi viskositeetin ja vesipitoisuuden lisääntyessä ja 
haihtuvien yhdisteiden vähentyessä. (Mohan ym. 2006). Eli bioöljyn vesiliukoisten 
yhdisteiden määrä vähenee ikääntymisen seurauksena (Fratini ym. 2006; Garcia-Pérez ym. 
2006). Myös suuri tuhkapitoisuus (yli 3 painoprosenttia) on haitaksi öljyn ikääntyessä, sillä se 
aiheuttaa faasiutumista (Butler ym. 2011). Toisaalta bioöljyn sisältämien metallien ei eräässä 
tutkimuksessa havaittu vaikuttavan öljyihin muodostuvien alafraktioiden määriin (Garcia-
Pérez ym. 2006). Eräässä tutkimuksessa oli havaittu bioöljyn viskositeetin kasvaneen vain 2 
cP-yksikköä, kun öljyä (öljyyn lisätty 10 % metanolia) oli säilytetty neljä kuukautta 
huoneenlämmössä (Qi 2007). Yleisesti ottaen bioöljyjen viskositeettiarvot vaihtelevat 10–100 
cP:n välillä 40 °C:ssa (Qiang ym. 2009). Öljyn sisältämät kiinteät hiukkaset toimivat 
katalyytteina ikääntymisreaktioissa. Kiinteiden hiukkasten poistamiseksi bioöljyille on viime 
aikoina kehitetty mikrofiltraatio-prosesseja. (Butler ym. 2011). Myös metanolin ja etanolin 
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tapaisten liuottimien lisääminen öljyyn saattaa vähentää kiinteiden hiukkasten määrää 
(Bridgwater 2012).  
 
Bioöljyjen viskositeettiin vaikuttaa mm. käytetty biomassa, pyrolysointilämpötila, biomassan 
lämpöhajoamisen aste ja pyrolyysiprosessin parametrit (Demirbas 2007). Etenkin ligniinin 
suurimolekyyliset hajoamistuotteet lisäävät öljyn viskositeettia (Demirbas 2007; Fratini ym. 
2006). Helpoin keino ikääntymisreaktioiden hillitsemiseksi saattaa olla polttoaineen 
lisäaineiden (kuten metanoli) lisäys bioöljyyn (Bridgwater 2003; Demirbas 2007). 
Katalyyttinen pyrolyysi n. 500 °C:ssa vähentää monia bioöljyn käsittelyyn liittyviä ongelmia, 
kuten viskositeettia ja korroosiota, ja katalyyttien avulla biomassasta saadaan pääasiassa 
nestettä (Balat ym. 2009).   Bioöljyn viskositeetin on havaittu alenevan nopeammin 
lämmityksen yhteydessä kuin ”perinteisten” öljyjen viskositeetin. Täten esilämmitys 
mahdollistaa myös jähmeämpien bioöljyjen pumppauksen erilaisissa laitteistoissa. (Czernik ja 
Bridgwater 2004).  Ingram ym. (2008) havaitsivat tutkimuksessaan bioöljyjen vesipitoisuuden 
pysyvän muuttumattomana 8 kuukauden säilytyksen ajan, kun öljy oli säilötty lasipulloihin 4-
5 ᵒC lämpötilassa pimeässä. He myös totesivat, että bioöljyn tiheys ja viskositeetti korreloivat 
hyvin sen vesipitoisuuden kanssa. (Ingram ym. 2008). Korkea vesipitoisuus saattaa alentaa 
bioöljyn viskositeettiarvoa (Luo ym. 2004). 
 
Ikääntymisreaktioiden vuoksi bioöljyjen polaarisuus saattaa muuttua toisenlaiseksi. Lisäksi 
polymerisoitumisessa muodostuneet suuremmat yhdisteet liukenevat huonosti muihin 
bioöljyn yhdisteisiin. Suurimmat bioöljyn fysikaalis-kemialliset muutokset tapahtuvat 
varastoitaessa ensimmäisen puolen vuoden aikana. Bioöljyjen viilentäminen saattaa hidastaa 
polymerisaatioreaktioita, mutta ei voi estää niitä kokonaan. (Qiang ym. 2009). Bioöljyn 
jäädytyksen on kuitenkin todettu pysäyttävän ikääntymisprosesseista suurimman osan (Fratini 
ym. 2006). Bioöljyn säilytys 50 °C:ssa ei välttämättä muuta sen ominaisuuksia, mutta 
säilytyslämpötilan noustessa 80 °C:een ominaisuudet voivat muuttua merkittävästi. 
Uuteaineita sisältävän öljyn pohjakerroksen ikääntymisreaktioiden nopeuden on havaittu 
olevan suurempi kuin pintakerroksen reaktioiden.   (Qiang ym. 2009). 
 
Suurin osa bioöljyjen kemiallisista muutoksista tapahtuu säilytyksen yhteydessä ensimmäisen 
puolen vuoden aikana (Fratini ym. 2006). Eräissä tutkimuksissa on suositeltu bioöljyn 
analysointia 10 vuorokauden sisällä sen valmistamisesta, jotta säilytyksen aikaiset mahdolliset 
reaktiot eivät vaikuttaisi tuloksiin. Toisaalta on havaittu, että noin vuoden pituisen 
26 
 
jääkaappilämpötilaisen säilytyksen jälkeen tehdyn GC-MS-analyysin tulokset eivät eronneet 
vastavalmistetun bioöljynäytteen analysoinnin tuloksista. (Pittman jr. ym. 2012). Koivu-
bioöljyn varastoinnin huoneenlämmössä ei eräässä tutkimuksessa havaittu aiheuttavan 
juurikaan kemiallisia muutoksia vuoden seurannan aikana, ja havaitut muutokset tapahtuivat 
pääasiassa kolmen ensimmäisen varastointikuukauden aikana. Tuossa ajassa öljyn vesifaasi 
selkeytyi ja muuttui tummemmaksi, ja öljyn orgaanisten yhdisteiden määrä sekä 
pienimolekyylisten haihtuvien yhdisteiden määrä alenivat. Muutokset eivät kuitenkaan olleet 
merkittäviä öljyn käytettävyyden kannalta. (Fagernäs ym. 2012). On myös raportoitu, että 
bioöljyä voidaan säilöä useita vuosia normaaleissa varasto-olosuhteissa teräs- ja 
muoviastioissa ilman että sen käytettävyys heikkenee (Bridgwater 2012). 
 
Bioöljyssä on happea jopa 35–60 % johtuen sen sisältämistä hyvin happirikkaista yhdisteistä 
(selvästi suurin osa yhdisteistä öljyssä sisältää happea) sekä suuresta vesimäärästä (15–30 
painoprosenttia), joka johtuu öljyyn käytetyn biomassan kosteudesta sekä pyrolyysiprosessin 
aikaisista dehydraatio-reaktioista. (Qiang ym. 2009). Suuri happipitoisuus on päätekijä, joka 
aiheuttaa bioöljyn ominaisuuksien ja käyttäytymisen erot verrattuna perinteiseen fossiiliseen 
polttoaineeseen. Bioöljy ei liukene nestemäisiin hiilivetyihin, sillä se on hyvin polaarinen ja 
omaa hydrofiilisen luonteen. (Mohan ym. 2006). Bioöljy saadaankin helposti eroteltua 
vesifaasiin ja orgaaniseen faasiin lisäämällä vettä öljyn sekaan. (Mohan ym. 2006; Zhang ym. 
2005). Tällöin öljyn mikroemulsiorakenne hajoaa. Bioöljyn vesiliukoisuus on kuitenkin 
rajoitettu. (Qiang ym. 2009). Bioöljy puolestaan liukenee hyvin esimerkiksi metanoliin, koska 
se sisältää runsaasti reagoivia hydroksyyliryhmiä (Zhang ym. 2005). 
 
Bioöljy sisältää myös tietyn määrän kiinteää ainesta, joka on pääasiassa hiiltä sekä 
leijupetipoltossa käytettäviä aineita. Usein pyrolyysiprosessien puhdistimina käytetään 
sykloneja, mutta koska ne erottelevat tehokkaasti vain suurempia hiukkaskokoluokkia, jäävät 
pienemmät hiukkaset öljyksi tiivistyvään höyryyn. (Bridgwater 2003; Qiang ym. 2009). 
Suurin osa pyrolyysiöljyn hiukkasista onkin alle 10 µm:n kokoisia (vaihteluväli 1-200 µm), ja 
kiinteän aineen osuus voi olla jopa kolme painoprosenttia bioöljystä. Kiinteät hiukkaset ovat 
ongelmallisia bioöljyn varastoinnissa ja käsittelyssä, sillä ne agglomeroituvat hitaasti 
laskeutuen alaspäin. Ne myös lisäävät öljyn viskositeettia ja aiheuttavat eroosiota sekä 
toimivat katalyytteina ikääntymisreaktioissa. Lisäksi ne voivat tukkia öljynruiskutus-
järjestelmät.  (Qiang ym. 2009). Yleisluontoisesti on todettu, että bioöljyjen huono 
lämpöstabiilisuus aiheuttaa ruiskutusjärjestelmien tukkeutumista (Garcia-Pérez ym. 2006). 
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Bioöljyjen leimahduspiste on yleensä 40–70 °C tai jopa yli 100 °C (riippuen kevyiden VOC-
yhdisteiden määrärästä) suljettu kuppi –menetelmällä määritettynä (Qiang ym. 2009). Korkea 
leimahduspiste mahdollistaa bioöljyn turvallisen säilömisen huoneenlämpötilassa (Sensöz ym. 
2006). Erilaisten pyrolyysiöljyjen kemiallisesta koostumuksesta riippuen niillä voi olla myös 
hyvin erilaiset kiehumislämpötilat (Hossain ym. 2013). Lämpötila, jossa bioöljy menettää 
juoksevuutensa (englanniksi pour point) vaihtelee puubioöljyllä -12 ja -33 °C:n välillä, ja 
muilla biomassoilla voidaan päästä vielä alhaisempiin lukemiin. Bioöljyn lämmönjohtavuus 
on yleensä 0,35–40 W mK-1 ja ominaislämpökapasiteetti 2,5–3,5 kJ kgK-1 lämpötilavälillä 
20–60°C. Molemmat arvot ovat korkeampia kuin dieselpolttoaineilla.  Bioöljyn pintajännitys 
vaihtelee 28–40 mN m-1 välillä huonelämpötilassa ollen korkeampi kuin perinteisillä 
nestepolttoaineilla. Korkea pintajännitys selittyy osittain bioöljyn suurella vesipitoisuudella. 
Bioöljyn pintajännitys pienenee hieman lämpötilan noustessa. (Qiang ym. 2009). 
 
Bioöljyt sisältävät yleensä 7-12 painoprosenttia happoja, ja niiden pH onkin n. 2-4 (Qiang ym. 
2009). Happamuus aiheutuu pääasiassa käytetystä bioöljyn valmistuksen raaka-aineesta sekä 
öljyn vesipitoisuudesta (Bridgwater ym. 1999; Fratini ym. 2006; Luo ym. 2004). Esimerkiksi 
eräässä tutkimuksessa mäntypuun bioöljyn pH:n (2,6) havaittiin olevan hieman alhaisempi 
kuin lehtipuun (2,8). Lisäksi bioöljyyn muodostuvan tuhkan alkalimetallit (kuten kalium, 
vanadium ja natrium) ovat korrosoivia aineita korkeissa lämpötiloissa. (Qi ym. 2007).  
Bioöljyt ovatkin hyvin korrosoivia alumiinille, nikkelipohjaisille materiaaleille sekä teräkselle 
(Qiang ym. 2009; Fratini ym. 2006). 
 
2.3.4 Pyrolyysiöljyn kemialliset yhdisteet 
 
Bioöljyn kemiallinen koostumus riippuu monesta tekijästä, kuten käytetystä biomassasta ja 
sen esikäsittelystä (esim. kuivaus, palakoko ja –muoto), pyrolyysiprosessin olosuhteista 
(lämpötila, paine, lämmitysnopeus, kaasujen viipymäaika, biomassan syöttönopeus jne.) ja 
muodostuvan höyryn suodatuksesta ja kondensaatiosta. Useasta tuotannollisesta tekijästä 
johtuen erilaisten bioöljyjen kemialliset ominaisuudet vaihtelevat laajasti. (Qiang ym. 2009). 
Myös maantieteellinen sijainti voi vaikuttaa, sillä erilaisista ja eri paikoissa kasvaneista 
biomassoista saadaan pyrolyysissa erilaisen koostumuksen omaavia bioöljyjä (Bridgwater 
2012). Matalissa lämpötiloissa suurin osa öljyfaasiin muodostuvista yhdisteistä ovat 
biomassassa esiintyvien funktionaalisten ryhmien yhdisteiden johdannaisia, jotka vasta 
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korkeammissa lämpötiloissa muodostavat pysyvämpiä yhdisteitä sekundäärihajoamisen 
tapahtuessa (Akhtar ja Amin 2012). 
     
Pyrolyysiöljy koostuu erikokoisista molekyyleista, jotka pääasiassa muodostuvat selluloosan, 
hemiselluloosan ja ligniinin depolymerisaatioista sekä hajoamisista. Nopeassa pyrolyysissa 
käytetty hyvin nopea höyryjen ja aerosolien jäähdytys ”sieppaa” pyrolyysinesteeseen useita 
reaktiivisia yhdisteitä. (Akhtar ja Amin 2012; Balat ym. 2009; Mohan ym. 2006). 
Muodostunut bioöljy on monimutkainen seos, joka sisältää mm. vettä, karboksyylihappoja, 
katekoleja, syringoleja, pyroneja, hydroksialdehydeja ja –ketoneita, fenoleja, typpiyhdisteitä 
sekä sokereita. (Demirbas ja Balat 2007; Luo ym. 2004; Mohan ym. 2006). Jos vettä ei oteta 
huomioon, suurimmat pitoisuudet bioöljystä havaittavia yksittäisiä kemiallisia yhdisteitä ovat 
yleensä hydroksialdehydi, etikkahappo sekä muurahaishappo (Mohan ym. 2006). Esimerkiksi 
etikkahappoa muodostuu biomassasta sekä selluloosan, hemiselluloosan että ligniinin 
lämpöhajoamisen kautta (Balat ym. 2009; Demirbas 2002). Etikkahapon pitoisuus bioöljyn 
vesifaasissa on paljon suurempi kuin öljyfaasissa (Demirbas 2002). Bioöljyn oligomeeriset 
aineet ovat pääasiassa ligniinistä peräisin (pyrolyyttinen ligniini), mutta niitä muodostuu 
myös selluloosasta. Oligomeerit muodostuvat prosessin aerosolijakeesta. (Mohan ym. 2006). 
Yhdisteiden molekyylipainot vaihtelevat suuresti ollen välillä 18 g mol
-1
 (vesi) – 5000 g mol-1 
(fenoliset oligomeerit eli ”pyrolyyttinen ligniini”). Keskimäärin yhdisteiden molekyylipaino 
vaihtelee välillä 370–1000 g mol-1. (Qiang ym. 2009). 
 
Aldehydit ovat bioöljyn epävakain fraktio. Ne muodostavan veden kanssa hydraatteja, 
alkoholien kanssa hemiasetaaleja/asetaaleja/vettä, fenolien kanssa hartsimaista ainetta ja vettä, 
proteiinien kanssa dimeereja sekä keskenään hartsimaisia aineita ja oligomeereja. Erilaiset 
hapot puolestaan voivat reagoida alkoholien kanssa muodostaen estereitä. Merkaptaanit 
muodostavat dimeereja, ja olefiinit puolestaan polymerisoituvat. Ilman happi hapettaa 
bioöljyä jolloin muodostuu lisää erilaisia happoja sekä reaktiivisia peroksideja. (Qiang ym. 
2009).  
 
Bioöljy sisältää monentyyppisiä yhdisteitä. Hyvin polaariset yhdisteet (kuten vesi, alkoholit ja 
hapot), vähemmän polaariset yhdisteet (kuten esterit, fenolit ja eetterit) ja ei-polaariset 
yhdisteet (hiilivedyt) tekevät öljystä monimuotoisen seoksen (Qiang ym. 2009). Bioöljyjä 
voidaankin pitää mikroemulsioina (Bridgwater 2003), joissa on nestefaasin sisällä 
misellimäisiä veteen liukenemattomia yhdisteitä ja lisäksi osa yhdisteistä on ns. 
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emulsioaineita (Qiang ym. 2009). Misellimäisyys aiheutuu bioöljyjen ikääntymisten aikana 
muodostuvista suuren molekyylipainon yhdisteistä, jotka liukenevat huonosti öljyjen muuhun 
matriisiin (Garcia-Pérez ym. 2006).    
 
2.4 PYROLYYSIÖLJYN KEMIALLISTEN YHDISTEIDEN KARAKTERISOINTI 
 
Vuonna 2009 yli 300 erilaista orgaanista yhdistettä oli tunnistettu erilaisista bioöljyistä, ja 
suurin osa näistä yhdisteistä esiintyi öljyissä pieninä pitoisuuksina. (Qiang ym. 2009). 
Bioöljyn täydellinen kemiallinen karakterisointi on haastavaa tai mahdotonta. Esimerkiksi 
Cordella ym. (2012) tunnistivat tutkimuksessaan yhdisteitä kaasukromatografisesti 
biomassasta riippuen 54–82 % koko näyte-erän painosta, ja olettivat loppuosan painosta 
olevan vettä sekä pieniä määriä tunnistamattomia orgaanisia yhdisteitä. Monimuotoisten 
fenolisten yhdisteiden molekyylipainot voivat olla jopa n. 5000 atomimassayksikköä (atomic 
mass unit, amu), ja näiden oligomeerien erilaisia hajoamistuotteita esiintyy useina variaatioina 
öljyssä. (Cordella ym. 2012). 
 
Bioöljyn sisältämiä suurimpia oligomeerisia yhdisteitä ei kyetä havaitsemaan pelkällä 
kaasukromatografialla tai kaasukromatografi-massaspektrometri-menetelmällä (GC ja GC-
MS). Polaariset ja ei-haihtuvat yhdisteet kyetään havaitsemaan vain korkean erotuskyvyn 
nestekromatografialla (HPLC) tai geelikromatografialla (GPC). Lisäksi tarvitaan Fourier-
muunnos infrapunaspektrometriaa (FTIR) funktionaalisten ryhmien selvittämiseksi, GPC-
tekniikkaa molekyylipainojakauman tutkimiseen, sekä NMR-tekniikkaa (nuclear magnetic 
resonance, ydinmagneettinen resonanssi). (Mohan ym. 2006). NMR-analyysilla voidaan 
tutkia kaikkia bioöljyn yhdisteitä, toisin kuin GC-analytiikalla jossa suurimmat yhdisteet 
jäävät tunnistamatta. Täten NMR-analyysin ja GC-analyysin tulosten suora vertailu voi olla 
harhaanjohtavaa, koska kaikki NMR:lla tunnistetut yhdisteet eivät näy GC:n tuloksissa. 
(Pittman jr. ym. 2012). 
 
Ranzi ym. (2008) totesivat pyrolyysiprosessin kemiallista kinetiikkaa selvittävässä 
tutkimuksessaan, että useissa mallinnustutkimuksissa oletetaan biomassan pääainesten 
(selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin) hajoavan lämpökäsittelyssä toisistaan 
riippumattomasti (ilman keskinäisiä vuorovaikutuksia) hyvinkin suoraviivaisina prosesseina 
ajateltuna. Lisäksi uuteaineita ei useinkaan oteta huomioon niiden suhteellisen vähyyden 
vuoksi, ja myös biomassan tuhka-aines oletetaan inertiksi pyrolyysiprosesseissa. Kuitenkin 
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tällainen mallinnustapa voi olla liian pelkistetty, sillä myöhemmissä tutkimuksissa on ainakin 
biomassan pääainesten kesken havaittu interaktioita puun pyrolysoinnissa kaasuuntumis-
lämpötilassa. Lisäksi on havaittu, että jo pieni määrä epäpuhtautta biomassassa voi joko 
katalysoida tai estää biomassan haihtumisreaktioita. Pyrolysoinnin mallinnuksen on kaiken 
kaikkiaan havaittu olevan vaikeaa johtuen biomassalähteiden ja pyrolysointitapojen suuresta 
vaihtelevuudesta, ja yleensä voidaankin käyttää vain karkeita pelkistettyjä arvioita. Korkeat 
pyrolysointilämpötilat ja muodostuvien haihtuvien yhdisteiden stabiilisuuserot (yhdisteet 
voivat jatkaa hajoamista kaasufaasissa) myös estävät mallinnustulosten suoran vertailun 
kokeellisten tulosten kanssa. (Ranzi ym. 2008). Myös Demirbas ja Balat (2007) totesivat 
biomassan pyrolyysin todellisen reaktiokaavion muodostamisen olevan vaikeaa, sillä 
pyrolyysireaktioissa muodostuu yhteensä yli 100 välivaiheen yhdistettä. 
 
Nakai ym. (2007) tutkivat kiinteän puun ja puupohjaisten komposiittimateriaalien 
pyrolysoinnissa muodostuvien nesteiden välisiä eroja. Nesteiden kokonaissaannossa he eivät 
havainneet suuria eroja, mutta kiinteän puun ja komposiittien kemiallisessa koostumuksessa 
oli selkeitä eroja. Luonnollisesti myös komposiittien sidosaine vaikutti nesteistä 
tunnistettuihin yhdisteisiin: sidosliima itsessään sekä sen vuorovaikutus puun yhdisteiden 
kanssa muodostivat eroja tavallisen puun karakterisointiin nähden. (Nakai ym. 2007). 
 
Ingram ym. (2008) tutkivat puun ja puun kuoren nopeissa pyrolysoinneissa havaittavia eroja. 
Heidän valmistamansa bioöljyt olivat täysin liukenevia metanoliin, asetoniin ja 
isopropanoliin, ja liukenivat osittain tolueeniin ja metyleenikloridiin. Männyn ja tammen 
kuorien pyrolysoinnissa ei havaittu eroja furaanijohdannaisten yhdisteiden muodostumisessa 
puuaineksiin verrattuna. Myös orgaanisten yhdisteiden jakaumat olivat hyvin lähellä toisiaan 
verrattaessa puiden kuorta ja varsinaista puuainesta keskenään. Happoarvot molemmissa 
puuainesten pyrolyysiöljyissä olivat kuitenkin suuremmat kuin puiden kuorista valmistetuissa 
öljyissä. Tutkimuksen arvion mukaan noin neljäsosa näytteistä löytyneistä yhdisteistä oli 
furfuraalia tai sen johdannaisia, ja suurin osa näistä yhdisteistä kyettiin havaitsemaan myös 
GC-MS-tekniikalla. He arvioivat näiden neljän puu- ja kuorimateriaalin bioöljyjen ei-
haihtuvien yhdisteiden osuuden olevan jopa vain alle 5-10 %.  (Ingram ym. 2008). 
 
Demirbas (2007) tutki pyrolysointilämpötilan vaikutusta nopealla pyrolyysilla valmistettujen 
bioöljyjen yhdisteiden saantoihin. Hän käytti biomassoina hasselpähkinän kuorta, oliivin 
akanaa, pyökkiä ja kuusta. Hänen tutkimuksensa mukaan kaikkien biomassojen nesteen 
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saanto kasvoi n. 10 prosenttia siirryttäessä pyrolyysilämpötilasta 350 ᵒC lämpötilaan 530 ᵒC, 
ja sen jälkeen nestesaannot pienenivät n. 6-9 prosenttia kun saavutettiin loppulämpötila 600 
ᵒC. Muodostuneiden öljyjen tiheys (n. 1200 kg m-3) oli suurempi kuin alkuperäisten 
biomassojen tiheys. 450 ᵒC lämpötilassa muodostuneiden bioöljyjen GC-FID-analyysi osoitti, 
että kaikki öljyt sisälsivät suuria pitoisuuksia mm. etikkahappoa, metanolia, erilaisia fenoleja 
ja metoksifenoleja sekä muita bioöljyille tyypillisiä yhdisteitä. Öljyissä oli erityisen runsaasti 
erilaisia metyloituneita yhdisteitä. Tutkija havaitsi, että puubiomassojen täydellisen 
pyrolysoinnin lopputuotteina syntyi suurin piirtein samoja yhdisteitä kuin pyrolysoitaessa 
selluloosaa, hemiselluloosaa ja ligniiniä erikseen. (Demirbas 2007). 
 
Pittman jr. ym. (2012) tutkivat maissintähkien nopeassa pyrolysoinnissa syntyviä kemiallisia 
yhdisteitä. He havaitsivat että useimmat GC-MS-analyysilla maissi-bioöljystä havaituista 
yhdisteistä (esim. etikkkahappo, levoglukosaani, fenolit ja hydroksiasetaldehydi) on 
tunnistettu myös puu-bioöljyistä. Samassa reaktorissa pyrolysoitu puuaines antoi suuremman 
pitoisuuden pyrolyyttista ligniiniä verrattuna maissiin, sillä maissintähkien ligniinipitoisuus 
on alhaisempi kuin puissa. Maissi-bioöljyn fenolisia rakenteita sisältävät yhdisteet olivat 
pääasiassa vain yhden metoksiryhmän omaavia. Tutkijat saivat näkyviin vain osan bioöljyn 
kaikista yhdisteistä, sillä suurimolekyyliset yhdisteet (arviolta jopa 20–30 % maissi-
bioöljystä) eivät kulkeutuneet kolonnin läpi GC-analyysissa. Maissi-biomassan esikäsittelyn 
happopesulla havaittiin parantavan pyrolyysinesteen saantoa.  (Pittman jr. ym. 2012). 
 
Branca ym. (2003) tuottivat tutkimuksessaan pyrolyysiöljyä pyökkipuusta kiinteäpetisessä 
reaktorissa vastavirtakaasutuksella. He havaitsivat että biomassan pyrolysoitumisprosessit 
ehtivät tapahtua loppuun asti lämpötilan kohotessa pedissä jo paljon ennen kuin petiin ehtii 
muodostua uudelleen tasapainotilanne pyrolysoinnin lopussa. Pyrolysoinnin kesto oli sama 
kuin kaasujen muodostumisen aika, joka oli luonnollisesti reaktorin lämpötilasta riippuvainen. 
Jo alhaisissa lämpötiloissa pyrolysoituminen oli tapahtunut vaihtelevissa olosuhteissa, ja 
biomassan todellista lämpötilaa ja lämmitysnopeutta oli vaikea määrittää. Pyökkibioöljystä 
havaittiin pääyhdisteinä mm. etikkahappoa, hydroksipropanonia, hydroksiasetaldehydia, 
levoglukosaania, muurahaishappoa ja syringolia. Tiettyjen yhdisteiden maksimisaannot 
saatiin matalissa lämpötiloissa primääristen hajoamisreaktioiden vuoksi, ja lämpötilan 
noustessa kyseisten yhdisteiden määrät vähenivät heikon lämpöstabiiliuden ja kaasufaasissa 
jatkuvien hajoamisreaktioiden vuoksi. Toisaalta fenolien todettiin muodostuvan myös 
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sekundäärisistä hajoamisista, sillä niiden määrä nousi koko ajan reaktiolämpötilan noustessa.  
(Branca ym. 2003). 
 
Samassa tutkimuksessa Branca ym. (2003) havaitsivat eroja pienikokoisen tutkimuskäyttöön 
tarkoitetun pyrolyysilaitteiston ja suuren teollisuusmittakaavan laitteiston tuottamissa 
bioöljyissä, joten laboratorioiden tutkimustulosten vertailu kaupallisiin tuotteisiin voi olla 
vääristynyttä. Pienemmän reaktorin bioöljyssä oli monta kertaluokkaa vähemmän 
levoglukosaania ja hydroksiasetaldehydia, mutta toisaalta huomattavasti enemmän mm. 
etikkahappoa ja muurahaishappoa. Näiden erojen havaittiin johtuvan pienemmän reaktorin 
huomattavasti alhaisemmista lämmönsiirtotehokkuuksista isompiin reaktoreihin verrattuna 
(Branca ym. 2003). 
 
Fagernäs ym. (2012) tuottivat hitaalla pyrolyysilla öljyä koivusta. He havaitsivat että 
lämpötilassa 150 ᵒC erottui biomassan kosteutta vesihöyrynä, ja tämän jälkeen lämpötilassa 
180–210 ᵒC erottui pääyhdisteinä etikkahappoa, metanolia ja furfuraaleja. 270 ᵒC:ssa alkoi 
muodostua tervafraktiota, kun puun eksoterminen hajoaminen käynnistyi, ja 330 ᵒC:ssa 
muodostui selkeä tervafaasi, jonka osuus kasvoi lämpötilan noustessa. Jo 400 ᵒC:ssa tutkijat 
olivat saaneet kerättyä suurimman osan puun kuivatislauksen tuotteiden kokonaissaannosta. 
Muodostuneen bioöljyn orgaanisen aineen määrä oli suuri. Tutkijat eivät havainneet 
merkittäviä eroja lopputuotteiden määrissä tai koostumuksissa käyttäessään erityyppisiä 
panosprosesseja pyrolysoinneissa. (Fagernäs ym. 2012). 
 
Fagbemi ym. (2001) pyrolysoivat oljenkorsia, puuta ja kookospähkinän kuoria 400–900 
ᵒC:ssa yrityksenään muodostaa kineettinen yhtälö tervafraktion lämpöhajoamiselle eri 
viipymäajoilla. He havaitsivat kaasun muodostumisen kasvavan ja kiinteän aineen määrän 
vähenevän jokaisella biomassatyypillä lämpötilan noustessa siten, että 900 ᵒC:ssa kiinteää 
ainesta oli jäljellä enää 21–30 % lähtötilanteesta (suurempi arvo biomassoissa joissa oli 
enemmän tuhkaa). Tutkijat havaitsivat tervafraktioiden maksimisaannon tapahtuvan n. 500 
ᵒC:ssa, ja alenevan tämän jälkeen sekundaarireaktioiden vuoksi lämpötilan kasvaessa. 
Tervafraktion lämpöhajoamisen kiihtyessä kaasun muodostuminen siis lisääntyi. Kuitenkaan 
kaasun koostumus ei muuttunut lämpöhajoamisen vuoksi kuin vasta korkeissa lämpötiloissa 
(> 700 ᵒC), jolloin vedyn määrän kaasussa havaittiin kasvavan. (Fagbemi ym. 2001).  
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Yanik ym. (2007) pyrolysoivat erilaisia maatalouden jätebiomassoja (oljenkortta, 
maissintähkää ja oreganon vartta) pienen mittakaavan jatkuvatoimisella leijupetireaktorilla 
500 ᵒC lämpötilaan asti, ja karakterisoivat muodostuneen öljyn kemiallisia yhdisteitä GC-MS-
menetelmällä. Bioöljyjen saanto oli biomassasta riippuen 35–41 % (pienin saanto 
oljenkorrella). Tutkijat havaitsivat öljyissä muodostuvan kaksi eri faasia, mutta vesifaasin 
määrä oli alkuperäisen biomassan kosteusmäärää pienempi (osa vedestä oli siis sekoittunut 
öljyfaasiin). Öljyfaasit olivat veteen liukenematonta uuteaine- ja ligniinipohjaisista yhdisteistä 
muodostuneita fraktioita. Vesiliukoisista fraktioista tutkijat tunnistivat kaiken kaikkiaan 49 
erilaista yhdistettä, ja biomassan tyypistä riippuen niitä oli 20–49 / fraktio. Tutkijat 
havaitsivat, että vaikka bioöljyjen saannot eivät eronneet merkittävästi toisistaan, eri 
biomassoilla saatiin muodostettua koostumukseltaan erilaisia bioöljyjä. Vesifraktioista 
tunnistettiin pääasiassa pienen molekyylipainon yhdisteitä, ja suurin osa happea sisältävistä 
yhdisteitä oli kertynyt öljyfaaseihin. Osa pienen molekyylipainon yhdisteistä (kuten metanoli, 
etikkahappo ja asetoni) olivat aluksi jääneet tunnistamatta käytetyn GC-MS-tekniikan 
puutteista johtuen, joten tutkijat selvittivät näiden aineiden pitoisuudet jälkikäteen HPLC-
tekniikalla ja fotometrialla. Tutkijat havaitsivat myös, että korkeammissa lämpötiloissa 
kaasufaasiin syntyi enemmän hiilimonoksidia ja metaania, ja matalammissa lämpötiloissa 
muodostui enemmän hiilidioksidia. (Yanik ym. 2007).      
 
Sensöz ym. (2006) pyrolysoivat oliiviöljyn tuotannossa muodostuvaa biojätettä, ja tutkivat 
muodostuvaa öljyä useilla eri analyysitekniikoilla. He havaitsivat pyrolysointilämpötilan 
nousun lisäävän bioöljyn saantoa sekä muodostuvien kaasutuotteiden määrää. Käyttäessään 
lämmitysnopeutta 10 ᵒC min-1 he havaitsivat öljyn saannon lisääntyvän n. 3,4–8,4 % 
enemmän siirryttäessä lämpötilasta 350 ᵒC lämpötilaan 550 ᵒC, kuin käytettäessä 
lämmitysnopeutta 50 ᵒC min-1. Toisaalta muodostuvan hiilen määrä oli pienempi käytettäessä 
suurempaa lämmitysnopeutta. Tutkijat havaitsivat happipitoisuuden olevan alhaisempi 
bioöljyssä (21,9 %) kuin lähtöaineessa (37,5 %). Tutkiessaan FTIR-tekniikalla bioöljyn 
polaarista fraktiota, he havaitsivat happipitoisista funktionaalisista ryhmistä alkoholien, 
ketonien, esterien ja karboksyylihappojen olevan suurimpia esiintyviä ryhmiä. Alifaattisten 
hiilivetyjen osuus muodostuneesta öljystä kasvoi lämpötilavälillä 350–500 ᵒC, kun taas 
aromaattisten yhdisteiden määrä väheni. GC-MS-analyysissa he puolestaan havaitsivat 
alifaattisten hiilivetyjen ketjun pituuden muodostuneessa öljyssä vaihtelevan välillä C9-C30, 
ollen pitoisuuksiltaan suurinta välillä C13-C17. (Sensöz ym. 2006). 
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Greenhalf ym. (2012) tutkivat nopeakasvuisen pajuvesakon hidasta ja nopeaa pyrolysointia 
(lämmitysnopeudet 25 ᵒC min-1 ja 1500 ᵒC min-1) lämpötilojen 320–520 ᵒC välillä. Hitaassa 
pyrolyysissa heillä oli käytössään panospolttoinen reaktori, ja nopeassa pyrolyysissa 
puolestaan jatkuvatoiminen (1 kg h
-1
) leijupetireaktori. He havaitsivat, että tiettyjen 
kemiallisten yhdisteiden (esim. furfuraali ja levoglukosaani) kokonaissaanto oli hieman 
suurempaa nopeassa pyrolyysissa verrattuna hitaaseen pyrolyysiin, kun taas katekolin saanto 
oli n. kolme kertaa suurempaa hitaassa pyrolyysissa. He havaitsivat, että pidemmistä 
viipymäajoista johtuen hitaassa pyrolyysissä tapahtui enemmän yhdisteiden sekundäärisiä 
reaktioita, joten siinä biomassan primääristen hajoamistuotteiden (esim. 2-metoksifenoli) 
määrä jäi vähäisemmäksi kuin nopeassa pyrolyysissä. Nopeassa pyrolyysissä muodostui 
runsaasti etikkahappoa ja metyyliasetaattia sekä fenolia ja 2,6-dimetoksifenolia, kun taas 
hitaassa pyrolyysissä muodostui paljon furfuraalia, metyyliasetaattia ja 3-hydroksi-2-butaania.  
Termogravimetrisessa analyysissa he havaitsivat biomassan painon putoavan eniten (13 % 
minuutissa) lämpötilassa 388 ᵒC. (Greenhalf ym. 2012) 
 
Greenhalf ym. (2012) havaitsivat myös, että sekä eri lämpötiloissa että eri 
lämmitysnopeuksilla pyrolyysiöljyyn muodostuneet yhdisteet olivat erilaisia. Tutkijat 
ehdottivatkin olevan ainakin teoriassa mahdollista saada selektiivisellä pyrolyysillä 
muodostettua haluttuja yhdisteitä lopputuotteeseen. (Greenhalf ym. 2012). Toisaalta 
yhdisteiden erotuksen on havaittu olevan pääasiassa haastavaa tai kannattamatonta, sillä 
yhdisteiden määrät öljyssä ovat yleensä pieniä (Bridgwater 1999), ja tietyn yhdisteen eristys 
vaatii usein monimutkaisia erotustekniikoita. Joitain bioöljyn yhdisteitä on kuitenkin saatu jo 
kaupallistettua, kuten esimerkiksi savuaromi ”liquid smoke”. Koko bioöljystä saadaan 
tehokkaimmin käyttökelpoisia kemikaaleja hyödyntämällä siinä runsaammin esiintyviä 
funktionaalisia ryhmiä, kuten karboksyyli- ja fenoliryhmiä. (Czernik ja Bridgwater 2004). Jos 
bioöljyistä kuitenkin saataisiin erotettua tehokkaasti tiettyjä arvokkaita kemikaaleja, olisi 
järkevää perustaa yhteistuotantolaitoksia joissa polttoaineöljyn lisäksi valmistuisi myös 
energiaa ja kemikaaleja (Bridgwater 2012). 
 
2.5 PYROLYYSIÖLJYJEN TERVEYSHAITAT 
 
Pyrolyysiöljyjen valmistuksessa, varastoinnissa, kuljetuksessa ja toimituksessa esiintyy 
erilaisia riskejä, joita ei vielä tunneta kokonaisvaltaisesti. Esimerkiksi tieto bioöljyjen 
toksisuudesta ja karsinogeenisuudesta on edelleen rajallista. Koska pyrolyysiöljy sisältää 
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suuren määrän erilaisia kemiallisia yhdisteitä, on öljyjen riskien analysointi useissa 
tutkimuksissa rajoittunut vain muutamien pääkomponenttien ominaisuuksien selvittämiseen 
tai vain tiettyjen vaaratekijöiden arviointiin. (Cordella ym. 2012). Pääpiirteissään on arvioitu, 
että tervafraktion haihtuva emissio on epäsuotuisaa ympäristön kannalta (Fagbemi ym. 2001). 
Terveyshaittoja koskevat tutkimustulokset ovat olleet alustavia ja moniselitteisiä, mutta 
pääpiirteissään bioöljyistä ei ole löydetty merkittäviä riskejä terveydelle, turvallisuudelle tai 
ympäristölle (Bridgwater 2012). 
 
Blin ym. (2007) totesivat tutkimuksessaan, että useat erityyppiset hitaan ja nopean 
pyrolysoinnin öljytuotteet olivat paremmin biohajoavia kuin fossiiliset polttoaineet, mutta 
huonommin biohajoavia kuin kasviöljyt. Nopean pyrolysoinnin öljyjen hajoamisnopeus oli 
ollut kaikissa näytteissä samanlainen, mutta erilaiset hitaan pyrolyysin öljyt olivat 
biohajonneet eri nopeuksilla siten, että kaksifaasisten öljyjen vesifaasi hajosi selväsi 
enemmän kuin öljyfaasi. Erot hajoamisnopeuksissa olivat selitettävissä eri yhdisteiden 
konsentraatioilla eri näyte-erissä ja fraktioissa. (Blin ym. 2007). Myös Bridgwater ym. (1999) 
totesivat, että bioöljyt eivät todennäköisesti aiheuta merkittävää ympäristöriskiä. 
 
Esimerkiksi polysykliset aromaattiset yhdisteet (PAH-yhdisteet) ovat kasvipohjaisen 
biomassan pyrolysoinnin synnyttämiä toksisia ja universaaleja yhdisteitä, jotka päätyvät 
bioöljyyn ja edelleen esimerkiksi polttoainekäytössä altisteiksi ihmisille. PAH-yhdisteitä on 
kuitenkin hankala todeta suoralla GC-MS-analyysilla näytteestä, sillä niitä on öljyn kaikista 
orgaanisista yhdisteistä vain murto-osa hyvin kompleksisessa sekoituksessa. Eräitä 
pyrolyysiöljyistä havaittuja PAH-yhdisteitä ovat mm. naftaleeni, fenantreeni, 
bentso(a)pyreeni, antraseeni, kryseeni sekä fluoreeni (kuva 6). PAH-yhdisteiden määrän on 
havaittu kasvavan pyrolyysilämpötilan noustessa ja viipymäaikojen pidentyessä. Bioöljyn 
katalyyttisen jatkojalostuksen on havaittu lisäävän PAH-yhdisteiden määrää öljyssä 
huomattavasti. (Fabbri ym. 2010). 
 
Kuva 6. Eräiden pyrolyysiöljyistä tunnistetuttujen PAH-yhdisteiden rakenteet. 
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Fabbri ym. (2010) selvittivät poppelipuulla tehdyssä panostoimisessa pyrolyysissa 500 °C:ssa 
muodostuneen bioöljyn PAH-konsentraatiot, jotka toistokokeessa jäivät kokonaisuudessaan 
alle 10 mg kg
-1
. Esimerkiksi bentso(a)pyreenin pitoisuus oli keskimäärin 0,26 µg g
-1
 ja 
naftaleenin 7,7 µg g
-1
. Tässä kokeessa saadut PAH-pitoisuudet olivat joko samaa suuruus-
luokkaa tai pienempiä kuin bensiinille ja dieselpolttoaineille havaitut pitoisuusarvot. Tutkijat 
kuitenkin arvelivat, että tutkittu ”raaka” bioöljy sisälsi huomattavasti vähemmän PAH-
yhdisteitä, kuin jos öljyn valmistuksessa olisi käytetty katalyyttina esimerkiksi zeoliittia.  
(Fabbri ym. 2010). Eräässä tutkimuksessa muodostettiin koivusta bioöljyä hitaalla 
pyrolyysilla. Tutkijat havaitsivat öljyn vesifaasin sisältävän PAH-yhdisteitä valmistus-
prosessista riippuen 2-290 mg kg
-1
. Tervafaasissa puolestaan PAH-yhdisteiden määrä oli 
suuri, jopa 0,1-0,4 painoprosenttia näytteestä. (Fagernäs ym. 2012). 
 
Cordella ym. (2012) selvittivät tutkimuksessaan laajemmin pyrolyysiöljyn terveysriskejä. He 
valmistivat hitaan pyrolyysin olosuhteissa pyrolyysiöljyä kolmesta erityyppisestä 
biomassasta, ja käyttivät erilaisia analyysitekniikoita ja kaasukromatografiaa selvittääkseen 
öljyn sisältämät yhdisteet.  Koska tutkijat eivät onnistuneet selvittämään bioöljyn täydellistä 
koostumusta, joutuivat he käyttämään oletuksia ja valitsemaan tiettyjä yhdisteitä edustamaan 
suurempia funktionaalisten ryhmien mukaisesti luokiteltuja makroryhmiä. Suurimmat 
pitoisuudet heidän tunnistamistaan öljyjen yhdisteistä olivat etikkahappoa, hydroksialdehydia, 
furfuraalia sekä erilaisia fenoleja, ja niiden pitoisuudet riippuivat käytetystä biomassasta. 
Kaasukromatografialla tunnistamatta jääneet pyrolyyttinen ligniini sekä erilaiset 
oligosakkaridit muodostivat suuren osan bioöljyn yhdisteistä. Myös erilaisia PAH-yhdisteitä 
löytyi jokaisesta näytteestä. Heidän käyttämänsä arvioinnin mukaan 45 yhdistettä kaikkiaan 
60 tunnistetusta yhdisteestä oli mahdollisesta vaarallisia. Neljä näistä yhdisteistä oli 
vesiekosysteemeille vaarallisia. Akuutisti hengitystoksisia yhdisteitä oli neljä: etikkahappo, 
fenoli, furfuryylialkoholi sekä furfuraali. Akuutisti ihoa vaurioittavia yhdisteitä oli kuusi. 
Kroonisesti ihmiselle haitallisia yhdisteitä he tunnistivat 15 erilaista (mm. etikkahappo, PAH-
yhdisteet ja fenolit) joista 11 yhdistettä oli karsinogeenisia (mm. PAH-yhdisteet ja katekoli). 
Erityyppisistä biomassoista valmistettujen pyrolyysiöljyjen riskiprofiileissa tutkijat 
havaitsivat eroja, joten öljyn koostumuksella voidaan katsoa olevan merkitystä sen 
mahdollisiin terveysvaikutuksiin. Tutkijat tekivät johtopäätöksen, jonka mukaan ajan ja 
resurssien säästämiseksi kyseinen yhdisteiden makroryhmiin jakaminen voi olla riittävä 
alustava riskinarviointimenetelmä selvitettäessä toksisten ja karsinogeenisten vaikutusten 
pääasialliset aiheuttajat. (Cordella ym. 2012). 
37 
 
Hossain ym. (2013) selvittivät tutkimuksessaan eri raaka-aineista (selluloosa, hemiselluloosa 
ja ligniini) valmistettujen pyrolyysiöljyjen toksisuutta hyönteisentoukille (tavoitteena heillä 
oli tutkia bioöljyn käytettävyyttä hyönteismyrkkynä). He havaitsivat ligniini-bioöljyn olevan 
kolme kertaa toksisempaa kuin hemiselluloosasta valmistetun öljyn ja 13 kertaa toksisempaa 
kuin selluloosa-bioöljyn. Tutkimuksessaan he huomasivat myös, että valmistamalla yhden 
bioöljyn sekoittamalla aluksi samassa suhteessa kaikkia kolmea raaka-ainetta, he saivat 
toksisemman lopputuotteen verrattuna tilanteeseen, jossa he valmistivat ensin erikseen kolme 
bioöljyä puhtaista raaka-aineista ja vasta sitten sekoittivat ne keskenään. Tutkijoiden tulokset 
vahvistivat oletusta, jonka mukaan ligniinistä, selluloosasta ja hemiselluloosasta 
muodostuneilla yhdisteillä voi olla synergistisiä toksisia vaikutuksia. Toisaalta he havaitsivat 
myös että vaikutukset voivat olla additiivisia tai jopa antagonistisia. Nämä erilaiset 
yhteisvaikutukset, sekä ligniinin polymeerisen rakenteen vaihtelu eri kasveissa voivat estää 
bioöljyn terveysvaikutusten ennustamisen pelkän raaka-aineena käytetyn biomassan 
perusteella. (Hossain ym. 2013). 
 
Pimenta ym. (2000) selvittivät laboratoriossa eukalyptuspuusta valmistamansa 
pyrolyysinesteen akuuttia toksisuutta ja genotoksisuutta eliökokeissa. He saivat eri PAH-
yhdisteiden (yhteensä 22 tunnistettua yhdistettä; suurimpina pitoisuuksina mm. fluoreeni, 
dibentsofuraani, fenantreeni ja antraseeni) kokonaispitoisuudeksi 48,9 µg/g nestettä. Nesteestä 
tunnistettujen fenolisten yhdisteiden todettiin olevan pääasiallinen syy havaittuihin 
akuutteihin toksisiin vaikutuksiin. Koko nesteen genotoksiset vaikutukset jäivät negatiivisiksi 
kokeissa, johtuen todennäköisesti PAH-yhdisteiden tiukasta adsorptiosta nesteessä oleviin 
kiinteisiin hiukkasiin, sekä muiden yhdisteiden mahdollisista antagonistisista vaikutuksista. 
(Pimenta ym. 2000). 
 
Bernardo ym. (2009) puolestaan tutkivat mäntypuun (70 %) ja muovijätteen (30 %) 
sekoituksen pyrolysoinnissa muodostuvan jätemäisen kiintoaineksen kemiallista koostumusta 
ja ekotoksisia ominaisuuksia. Pyrolysoinnin kaasufaasista he tunnistivat useita erilaisia 
fenoleita, furaaneja ja PAH-yhdisteitä. Näyte-erissä, joissa oli suurimmat pitoisuudet kyseisiä 
yhdisteitä, myös ekotoksisuustestissä saadut vasteet olivat suurimmat. (Bernardo ym. 2009). 
Nakai ym. (2007) puolestaan perehtyivät normaalin kiinteän puun ja puupohjaisten 
komposiittimateriaalien biovaikutusten eroon sienikasvustossa. Eri komposiiteista 
valmistettujen pyrolyysinesteiden kasvunesto oli suurempaa kuin ”kiinteästä” puusta 
valmistetun öljyn vaikutus sieniin, todennäköisesti johtuen komposiittien sidosaineiden 
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kemiallisista yhdisteistä. Etenkin fenoli-tyyppisiä sidoksia sisältävissä komposiiteissa 
kasvunesto oli suurta verrattuna komposiittien urea-tyyppisiin sidoksiin. (Nakai ym. 2007).    
 
Pyrolyysiöljyn katalyyttinen jatkojalostus on usein välttämätöntä jotta öljy olisi 
teollisuusmittakaavassa hyödynnettävissä. Katalyyttisesti käsiteltyjen bioöljyjen on havaittu 
kuitenkin sisältävän huomattavasti enemmän PAH-yhdisteitä käsittelemättömiin öljyihin 
verrattuna. (Yaman 2004). Katalyyttisesti käsitellyistä bioöljyistä on tunnistettu korkeita 
pitoisuuksia mutageenisia ja karsinogeenisia PAH-yhdisteitä, kuten bentsopyreenejä ja 
kryseeniä. Osassa tutkimuksista PAH-yhdisteiden pitoisuuksien on havaittu lisääntyvän 
bioöljyissä katalyyttikäsittelyn vuoksi hyvin korkealle tasolle, kun ennen käsittelyjä PAH-
pitoisuudet öljyssä olivat olleet matalia. Katalyysilämpötilan noustessa PAH-pitoisuuksien on 
havaittu nousevan enemmän. Katalyyttien regenerointi ja kaasujen viipymäaikojen 
lyhentäminen vähentävät PAH-yhdisteiden pitoisuuksia verrattuna uuteen katalyyttiin ja 
pidempiin viipymäaikoihin. (Yaman 2004). 
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3. TYÖN TAVOITTEET 
 
Tässä pro gradu-tutkielman kokeellisessa osassa on tavoitteena 
- perehtyä pyrolyysiprosessilla puuaineksesta valmistettujen bioöljyjen kemialliseen 
karakterisointiin kaasukromatografi-massaspektrometri-analytiikalla (GC-MS). 
- luoda suhteellisen nopea, hyvin toistettava ja toimiva GC-MS-analytiikan menetelmä 
erilaisten kemiallisten yhdisteiden ja yhdisteryhmien identifiointiin pyrolyysiöljyistä. 
- tutkia miten pyrolyysiprosessi vaikuttaa pyrolyysiöljyfraktioiden kemialliseen 
koostumukseen. 
- havaita kemiallisia eroja Etelä- ja Pohjois-Suomesta kerätyistä puubiomassoista 
tuotetuista pyrolyysiöljyistä (pohjoinen ulottuvuus): Työssä käytetyt pyrolyysiöljyt oli 
tuotettu Norpyro-projektin yhteydessä. Norpyro-projektin yhtenä päätavoitteena oli 
selvittää, miten pyrolyysituotteiden tuotantotapa sekä raaka-aineen kasvupaikka ja 
kasvuolosuhteet (pohjoinen ulottuvuus) näkyvät kemiallisissa analyyseissa. 
- tutkia eroja erilaisen puubiomassamateriaalin (hake, sahanpuru) vaikutuksesta 
analyysituloksiin. 
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4. AINEISTO JA MENETELMÄT 
 
4.1 RAAKA-AINE JA NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
 
Raaka-aineena käytettiin neljältä eri alueelta sekä eteläisestä (kaksi keräyspaikkaa) että 
pohjoisesta (kaksi keräyspaikkaa) Suomesta kerättyä mäntybiomassaa. Biomassa ei ollut 
tarkasti kasvupaikkakontrolloitua. Käytössä oli sekä sahoilta tullutta puruainesta että 
hakenäytteitä. Pyrolyysinäytteet oli valmistettu biomassoista Itä-Suomen yliopiston Kuopion 
kampuksella laboratoriomittakaavan kolmen lauhduttimen panosreaktorissa hitaan pyrolyysin 
parametreilla. Pyrolyysiprosessia ei oltu optimoitu minkään tietyn ominaisuuden suhteen. 
Tässä pro gradu-tutkielmassa ei perehdytty varsinaiseen pyrolyysinäytteiden valmistus-
prosessiin, vaan fokus oli näytteiden kemiallisessa karakterisoinnissa. 
 
Uusia pyrolyysinäytteitä valmistui noin kerran 1-2 viikossa välillä helmikuu-elokuu 2014.  
Näyte-eriä oli kaiken kaikkiaan 19, joista tähän pro gradu-tutkielmaan otettiin tarkasteluun 14 
viimeisintä erää (koodattu K6-K19). Yhdessä näyte-erässä oli yhteensä 12–13 erilaista 
fraktiota pyrolyysiprosessin kolmesta eri vaiheesta (kuivaus, torrefiointi ja pyrolyysi) 
pyrolyysilaitteiston kolmen lauhduttimen eri lämpötiloista (koodattu tuloksiin numeroilla 3, 2 
ja 1) siten, että tiettyyn lauhteeseen mahdollisesti syntyneet faasit oli eroteltu toisistaan 
omiksi fraktioiksi. Kaiken kaikkiaan tutkittavia näytefraktioita oli 190 kappaletta. Näytteet 
saatiin pyrolyysiprosessin tekijältä valmiiksi fraktioihin jaettuna (koodattuna ”näyte-erän 
tunnus-lämpötilavaihe-lauhdutinlämpötila”, esim. ”K6-kuivaus 3”). 
 
4.2 METANOLILAIMENNOS 
 
Pääasiallinen käytetty menetelmä pyrolyysiöljynäytteiden analysoinnissa oli metanoli-
laimennos. Näytettä laimennettiin HPLC-laatuisella metanolilla 1,5 ml:n GC-vial-lasipulloon. 
Riippuen näytteen konsentroituneisuudesta, eli sen sisältämien kemiallisten yhdisteiden 
määristä ja pitoisuuksista, laimennussuhteena käytettiin pääasiallisesti 1:5 tai 1:6 
laimeammille näytteille ja 1:20 konsentroituneemmille näytteille. 
 
Kesäkuun 2014 näytteistä alkaen (yhdeksän viimeistä näyte-erää) metanolilaimennokseen 
lisättiin mukaan sisäiseksi standardiksi 70 µl 1-kloorioktaanin metanolilaimennosta (1:100). 
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Tämän avulla saatiin laskettua yksittäisten yhdisteiden kvantitatiiviset pitoisuudet (µg/ml) 
näytteessä. Koska 1-kloorioktaanilla lasketut pitoisuudet voivat vääristää kemiallisten 
yhdisteryhmien (esim. karboksyylihappojen) sekä yhdisteiden todellisia pitoisuuksia, 
valmistettiin toinen standardiliuos, jonka avulla laskettiin 1-kloorioktaanilla saaduille 
pitoisuuksille korjauskertoimet erilaisille funktionaalisille ryhmille. Tähän standardiliuokseen 
lisättiin 1:100-suhteessa metanoliin laimennettuna seuraavat yhdisteet: furfuraali, 
etikkahappo, β-pineeni, tolueeni, m-kresoli ja kloorioktaani. Sisäisen standardin käyttöön 
päädyttiin, koska tarkkojen pitoisuuksien määrittämiseen vaadittujen yksittäisten kemiallisten 
yhdisteiden puhdasaineiden hinnat olisivat olleet korkeita ja niitä olisi tarvittu suuret määrät. 
 
Metanolilaimennokset analysoitiin kaasukromatografilla (Agilent 6890N) ja massa-
selektiivisella detektorilla (Agilent 5973) (GC-MS-analyysi, kuva 7) scan-moodissa. 
Analyysin parametrit on esitetty liitteessä 1. GC-MS-analyysissa havaitut yhdisteet 
tunnistettiin niiden retentioajan perusteella ja massaspektrometrin molekyylikirjastohaulla 
(NIST02.L-kirjasto). 
 
Standardiliuoksen korjauskertoimet eri yhdisteryhmille laskettiin GC-MS-analyysin tulosten 
perusteella kaavalla 1. Näytteiden sisältämien yhdisteiden suhteelliset %-osuudet (yhdisteen 
GC-MS-analyysissa muodostaman piikin pinta-alan osuus kaikkien näytteestä tunnistettujen 
yhdisteiden piikkien pinta-alojen summasta) laskettiin kaavalla 2, ja sisäisen standardin avulla 
lasketut yhdisteiden pitoisuudet (µg/ml) kaavalla 3. 
 
   
  
  
 
  
  
     (1) 
jossa K = korjauskerroin, A1 = 1-kloorioktaanin piikin pinta-ala, A2 = yhdisteen piikin pinta-ala, m1 = 1-
kloorioktaanin massa ja m2 = yhdisteen massa. 
   
  
    
 X 100 (%)     (2) 
jossa Ox = yhdisteen x suhteellinen %-osuus, Ax = yhdisteen x piikin pinta-ala ja Asum = kaikkien tunnistettujen 
yhdisteiden piikkien pinta-alojen summa. 
   
  
      
  
 
     (3) 
jossa Px = yhdisteen x pitoisuus (µg/ml), Ax = yhdisteen x piikin pinta-ala, Astand = 1-kloorioktaanin piikin pinta-
ala, m = 1-kloorioktaanin massa ja V = vial-pullon näytetilavuus. 
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Metanolilaimennoksella GC-MS-analyysissa kohtalaisen hyvällä varmuudella tunnistetut 
yhdisteet (massaspektrometrin molekyylikirjastohaun q-arvo > 80) luokiteltiin kemiallisten 
funktionaalisten ryhmien mukaisesti (esim. karboksyylihappoihin, fenoleihin ja alkoholeihin) 
ryhmiin. Ryhmien yhdisteiden 1-kloorioktaanilla lasketut ja korjatut pitoisuudet summattiin, 
jotta eri funktionaalisia ryhmiä voitiin vertailla keskenään pitoisuuksien suhteen. 
 
Öljynäytteiden tutkimisen edetessä pyrolysoinnin lämpötilavaiheista torrefioinnin 
lauhdutinlämpötilat 2 ja 1 antoivat mielenkiintoisimmat tulokset yhdisteiden kemiallisen 
karakterisoinnin osalta, joten kyseiset lämpötilafraktiot (”torrefiointi 2” ja ”torrefiointi 1”) 
otettiin tarkempaan tarkasteluun tässä pro gradu-tutkielmassa. Myös muiden lämpötila-
fraktioiden tuloksia tarkasteltiin yleisluontoisemmin.  
 
     
Kuva 7. Tenax-putkien termodesorptiolaitteisto (Markes TD-100) GC (Agilent 7890) MDS (Agilent 
5975C) (vasen kuva). Headspace- ja liuosanalyysilaitteisto 1D-kaasukromatografi (Agilent G1888, 
GC 6890N, MSD 5973) (oikea kuva).  
 
 
4.3 VOC-YHDISTEIDEN KERÄYS TENAX-PUTKIIN 
 
Pyrolyysiöljynäytteiden sisältämiä haihtuvia orgaanisia yhdisteitä (VOC-yhdisteitä) 
analysoitiin keräämällä niitä heti näytteenvalmistuspäivänä (yleensä 1-2 tuntia näytteiden 
valmistumisen jälkeen) pumpun avulla Tenax-adsorbenttiin. Tietyn näytefraktion Tenax-näyte 
kerättiin kyseisen fraktion koko saannon sisältävän 100–1000 ml:n (pullon koko riippui 
saannon määrästä) schott-pullon ilmatilasta nestefaasin yläpuolelta. Näytteenoton ajaksi 
pulloihin vaihdettiin näytteenottokorkki, johon oli porattu reiät sekä näytteenottoletkulle että 
korvausilmalle. Korvausilmalinja oli varustettu puhtaalla Tenax-putkella, joka puhdisti 
pulloon menevää ilmaa (kuva 8). Analyysi suoritettiin suurimmalle osalle aikavälillä 
huhtikuu-elokuu 2014 valmistuneista näytteistä. Näytteet kerättiin yhteensä kymmenen näyte-
erän eri lämpötilavaiheista, ja kaiken kaikkiaan tutkittavia näytefraktioita oli 97 kappaletta. 
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Tenax-näyteputkien orgaaniset yhdisteet analysoitiin termodesorptiolaitteistolla (Markes TD-
100) johon oli yhdistetty kaasukromatografi (Agilent 7890A) massaselektiivinen detektori 
(Agilent 5975C) (kuva 7) scan-moodissa. Analyysin parametrit on esitetty liitteessä 2. 
Tenaxiin tarttuneet orgaaniset yhdisteet tunnistettiin retentioajan ja massaspektrometrin 
molekyylikirjaston (NIST02.L-kirjasto)  avulla. Yhdisteiden suhteelliset %-osuudet kaikista 
tunnistetuista yhdisteistä laskettiin kaavalla 2 (ks. kappale 4.2). 
 
Kuva 8. VOC-yhdisteiden keräys Tenax-putkiin. Kuvassa pumppu, näytteenkeräyslinja sekä 
korvausilmalinja. Mittaus pyrolyysiöljynäytepullon nestefaasin yläpuolisesta ilmatilasta. 
 
4.4 HEADSPACE-ANALYYSI 
 
Yhdelle pyrolyysiöljynäyte-erälle (torrefiointivaiheen fraktioita) tehtiin helmikuussa 2014 
myös erillinen headspace-analyysi, joka muistuttaa metodiltaan kappaleen 4.3. VOC-
yhdisteiden analyysia. Analyysissa 100 µl öljynäytteitä lisättiin headspace-analyysipulloihin, 
jotka suljettiin korkeilla. Haihtuvien VOC-yhdisteiden näytteenotto tapahtui headspace-
analysaattorilla (Agilent G1888) pullojen yläosan ilmatilasta (kaasufaasista) näytteen 
kuumennuksen jälkeen. Analysaattori oli liitetty kaasukromatografi (Agilent 6890N) 
massaselektiiviseen detektoriin (Agilent 5973) (kuva 7). Analyysin parametrit on esitetty 
liitteessä 3. GC-MS-analyysissa havaitut yhdisteet tunnistettiin scan-moodissa niiden 
retentioajan perusteella ja massaspektrometrin molekyylikirjastohaulla (NIST02.L-kirjasto). 
Tunnistettujen yhdisteiden suhteelliset %-osuudet kaikista tunnistetuista yhdisteistä laskettiin 
kaavalla 2 (ks. kappale 4.2). 
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4.5 ASETYLOINTI 
 
Osalle pyrolyysiöljynäyte-eristä suoritettiin asetylointikäsittely (kuva 9). Käsittelyn 
tavoitteena oli etikkahappoanhydridin avulla yhdisteitä esteröimällä saada näytteiden 
sisältämät fenolit ja kresolit paremmin erotettua näytefaaseista. 
 
Asetylointikäsittely eteni vaiheittain: 1) Tietty tilavuus pyrolyysiöljynäytettä lisättiin 
koeputkeen ja punnittiin. 2) Koeputkeen lisättiin 10 ml kaliumkarbonaattia (K2CO3) sekä 
sisäiseksi standardiksi 2,4-dikloorifenolia (2,4-DCP) 100 µl. Tämän jälkeen koeputket 
laitettiin ultraäänihauteeseen 15 minuutiksi. 3) Koeputken sisältö siirrettiin erotussuppiloon, 
ja lisättiin 40 ml kaliumkarbonaattia sekä 1 ml etikkahappoanhydridia. Erotussuppiloa 
ravisteltiin. 4) Erotussuppiloon lisättiin 5 ml heksaania, ja ravistelun jälkeen otettiin 
heksaanifaasi talteen puhtaaseen koeputkeen. Erotussuppiloon jäljelle jäänyt vesifaasi 
käsiteltiin uudestaan 5 ml:lla heksaania, jolloin koeputkeen saatiin yhteensä 10 ml 
heksaanifaasia. 5) Koeputken sisältö typpikaasukonsentroitiin, ja tämän jälkeen jäljelle jäänyt 
heksaanifaasi siirretiin GC-vial-lasipulloon ja analysoitiin.  
 
 
Kuva 9. Pyrolyysiöljyjen asetylointikäsittely etikkahappoanhydridilla. Erotussuppiloissa erotettavissa 
kaksi eri faasia. Yläosan heksaanifaasi jäi usein vaahtoiseksi. 
 
Heksaanifaasit analysoitiin kaasukromatografilla (Agilent 6890N) ja massaselektiivisella 
detektorilla (Agilent 5973) (GC-MS-analyysi, kuva 7). Analyysin parametrit on esitetty 
liitteessä 1. GC-MS-analyysissa havaitut yhdisteet tunnistettiin niiden retentioajan perusteella 
ja massaspektrometrin molekyylikirjastohaulla (NIST02.L-kirjasto). 
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4.6 PAH-YHDISTE ANALYYSI 
 
Osalle pyrolyysiöljynäyte-eristä suoritettiin polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen (PAH-
yhdisteet) analyysi. PAH-analyysi eteni vaiheittain: 1) Erotussuppiloon lisättiin 1 ml näytettä, 
100 ml heksaania sekä 1 ml PAH-sisäistä standardia. Liuosta sekoitettiin kunnolla. 2) 
Erotussuppiloon lisättiin 100 ml kaliumkarbonaattia (K2CO3). Ravistelun jälkeen 
kaliumkarbonaattifaasi valutettiin pois dekantterilasiin. Tämä vaihe toistettiin kaksi kertaa. 
Tämän jälkeen erotussuppiloon jäänyt heksaanifaasi ei yleensä juurikaan vaahdonnut, jolloin 
se oli valmis jatkokäsittelyyn. Osa näytteistä piti kuivata natriumsulfaatilla. 3) Heksaanifaasi 
valutettiin dekantterilasiin, ja siihen lisättiin noin 15 pisaraa nonaania. Liuos siirrettiin kolviin 
ja käsiteltiin evaporaattorissa (Laborota 4000). 4) Jäljelle jäänyt nonaanifaasi käsiteltiin 
pylväskromatografisesti: Pitkään pasteur-pipettiin laitettiin pumpulia sekä alumiini-
oksidikerros. Nonaanifaasi lisättiin pipettiin, ja se kulkeutui pylvään läpi. Käytetty kolvi 
huuhdeltiin pienellä määrällä heksaania, ja tämä liuos valutettiin pipetin läpi. Tämän jälkeen 
pipetin alumiinioksidikerros huuhdeltiin 5 ml heksaania. 5) 10 ml dikloorimetaania lisättiin 
alumiinioksidikerroksen läpi, ja syntynyt liuos otettiin talteen koeputkeen. 
 
Tämä koeputki konsentroitiin typpikaasun avulla, ja liuoksen PAH-yhdisteet analysoitiin 
kaasukromatografilla (Agilent 6890N) ja massaselektiivisella detektorilla (Agilent 5973) 
(GC-MS-analyysi, kuva 7). GC-MS-analyysin parametrit on esitetty liitteessä 3.   
46 
 
5. TULOKSET 
 
5.1 RAAKA-AINE JA NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
 
Pyrolyysiöljynäytteiden sisältämien yhdisteiden määrän ja pitoisuustason pystyi arvioimaan 
karkeasti suoraan näytteen väristä ja koostumuksesta: kuivausvaiheen matalammassa 
lämpötilassa muodostuneet näytefraktiot olivat lähes läpinäkyvän kirkkaita juoksevia 
vesipitoisia fraktioita, joista erottui vain vähän yhdisteitä. Lämpötilan noustessa torrefiointi- 
ja pyrolyysilämpötiloihin alkoi näytefraktioiden väri ja koostumus muuttua: useimmista 
fraktioista pystyi erottamaan tumman tervamaisen vähemmän juoksevan ”öljyfaasin” sekä 
kellertävän värisen läpikuultavan matalaviskositeettisen ”vesifaasin” jotka sisälsivät runsaasti 
erilaisia kemiallisia yhdisteitä. Pyrolyysiprosessin eri vaiheiden metanolilaimennettujen 
näytefraktioiden väri- ja koostumuseroja on esitelty kuvassa 10. 
 
 
Kuva 10. Pyrolyysiöljynäytepullo ja pyrolyysiprosessin eri vaiheiden fraktioiden 
metanolilaimennettuja näytteitä. Vasemmalta oikealle rivissä siirryttäessä näytteitä kuivausvaiheesta ja 
torrefiointivaiheesta. 
 
 
 Torrefiointivaiheen näytteiden öljyfaasit olivat kevyitä (pieni tiheys), ja asettuivat vesifaasin 
yläpuolelle (top-faasi). Pyrolyysivaiheessa puolestaan öljyfaasien tiheys kasvoi, ja ne 
asettuivat vesifaasin alapuolelle (bottom-faasi). Osassa näytteistä nämä faasit saatiin erotettua 
toisistaan analyysia varten, mutta osassa ne faasien pienistä määristä johtuen sekoitettiin 
keskenään homogeeniseksi nesteeksi (mix-faasi).  
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5.2 METANOLILAIMENNOS 
 
Metanolilaimennos oli nopea ja suhteellisen hyvin toistettava analyysimenetelmä. Sen avulla 
saatiin muodostettua hyvä yleiskuva pyrolyysiöljyjen sisältämistä yhdisteistä ja niiden 
pitoisuuksista. 1-kloorioktaanin avulla lasketut ja sisäisellä standardilla korjatut pitoisuudet 
eri yhdisteille eivät ole tietenkään täysin totuudenmukaisia, mutta ovat tarpeeksi tarkkoja jotta 
eri yhdisteiden/yhdisteryhmien välinen pitoisuuksien vertailu onnistui. Suurin osa 
funktionaalisia ryhmiä sisältävien yhdisteiden pitoisuuksista korjattiin korjauskertoimilla, 
jolloin ne vastasivat paremmin todellista tilannetta. Kaavan 1 mukaan lasketut 
korjauskertoimet funktionaalisille ryhmille on esitetty taulukossa 2.   
 
Taulukko 2. 1-kloorioktaanin avulla laskettujen pitoisuuksien korjauskertoimet eri funktionaalisille 
ryhmille. Tiettyyn ryhmään kuuluvan yhdisteen ”raakapitoisuus” (1-kloorioktaanin antama pitoisuus) 
on kerrottava kyseisen ryhmän kertoimella, jotta saadaan totuudenmukaisempi kuva yhdisteen 
pitoisuudesta öljynäytteessä. 
Standardin yhdiste Yhdisteryhmä Kerroin 
Etikkahappo Karboksyylihapot 8,3 
Tolueeni Aromaattiset hiilivedyt 1,1 
Furfuraali Aldehydit 3,0 
β-pineeni Alifaattiset ja alisykliset 1,0 
M-kresoli Fenolit 1,5 
 
 Metanolilaimennoksella pyrolyysiöljynäytteistä saatiin erotettua heterogeeninen joukko 
erilaisia kemiallisia yhdisteitä. Kuivausvaiheen fraktioista yhdisteitä oli vaikeaa saada 
erotettua ja tunnistettua GC-MS-analyysilla, vaikka käytettiin pieniä laimennussuhteita. Tämä 
johtui kyseisten fraktioiden suuresta vesipitoisuudesta, jolloin havaittujen yhdisteiden 
kokonaismäärä jäi alhaiseksi ja suuri osa analyysin havaituista kromatogrammin piikeistä oli 
massaspektrometrin molekyylikirjastohaulla huonosti tunnistettuja (q-arvo < 90). Myös 
sisäisen standardin avulla lasketut pitoisuudet kuivausvaiheen fraktioiden havaituille 
yhdisteille olivat yleensä alhaisia (esim. 0,2-10 µg/ml). Korkeampien lämpötilojen fraktioista 
yhdisteitä puolestaan erottui paremmin ja suurempina pitoisuuksina. 
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Eri Pohjois-Suomen (K12, K17 ja K18) ja Etelä-Suomen (K11, K13 ja K16) näyte-erien 
kemiallisten funktionaalisten ryhmien melko luotettavasti tunnistettujen (massaspektrometrin 
molekyylikirjastohaun q-arvo > 80) yhdisteiden pitoisuuksien summat (µg/ml) näyte-erien 
lämpötilafraktioissa ”torrefiointi 2” on esitetty kuvissa 11 (alifaattiset, alkoholit, ketonit ja 
aldehydit) ja 12 (fenolit, karboksyylihapot, esterit, ja muut aromaattiset yhdisteet). 
 
Keskenään pyrolysoinnissa käytetyn biomassan suhteen vertailtavissa olevien näyte-erien 
(K16 ja K18: molemmissa biomassana mäntypuun tyvihake) maantieteellisen sijainnin 
vaikutusta yhdisteiden pitoisuuksiin lämpötilafraktioissa ”torrefiointi 2” ja ”torrefiointi 1” on 
vertailtu kuvassa 13. Samassa kuvassa näkyy myös lämpötilafraktion vaikutus yhdisteiden 
pitoisuuksiin saman näyte-erän kohdalla. Näyte-erä K18 edustaa Pohjois-Suomen leimikosta 
hankittua biomassaa ja erä K16 edustaa puolestaan Etelä-Suomea.  
 
 
Kuva 11. Eri Pohjois- ja Etelä-Suomen näyte-erien pyrolyysiöljyjen funktionaalisten ryhmien 
yhdisteiden pitoisuuksien summat (µg/ml) öljyjen lämpötilafraktioissa ”torrefiointi 2”. 
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Kuva 12. Eri Pohjois- ja Etelä-Suomen näyte-erien pyrolyysiöljyjen funktionaalisten ryhmien 
yhdisteiden pitoisuuksien summat (µg/ml) öljyjen lämpötilafraktioissa ”torrefiointi 2”. 
 
 
 
Kuva 13. Näyte-erien K18 ja K16 lämpötilafraktioiden ”torrefiointi 1” ja ”torrefiointi 2” 
funktionaalisten ryhmien yhdisteiden pitoisuuksien summat (µg/ml) (merkitty kyseisen ryhmän 
”sisään”) sekä yhdisteiden kokonaispitoisuus (x-akseli). 
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Koko pyrolyysiprosessin aikaista yhdisteiden pitoisuuden muutosta tietyn näyte-erän kohdalla 
on tarkasteltu kuvissa 14 ja 15. Kuivausvaiheen fraktiot on jätetty kuvista pois, sillä niistä ei 
tunnistettu juurikaan yhdisteitä. Kuvassa 14 on esitetty hyvin tunnistettujen yhdisteiden 
kokonaispitoisuus prosessin aikana kahdessa biomassaltaan vertailukelpoisessa (molemmissa 
sahanpurua) näyte-erässä, joista toinen on Etelä-Suomesta (K13) ja toinen Pohjois-Suomesta 
(K17). Kuvassa 15 on esitetty näiden näyte-erien kahden suurena pitoisuutena esiintyneen 
yhdisteen (etikkahappo ja 2-metoksi-4-metyylifenoli) pitoisuuden muutos prosessin aikana. 
 
 
Kuva 14. Kahden näyte-erän (K13 Etelä-Suomi ja K17 Pohjois-Suomi) yhdisteiden kokonaispitoisuus 
(µg/ml) eri lämpötilafraktioissa. Osassa fraktioista on eroteltu vesi- ja öljyfaasit.  
 
 
Kuva 15.  Etikkahapon ja 2-metoksi-4-metyylifenolin pitoisuuksien (µg/ml) muutos kahdessa eri 
näyte-erässä (K13 Etelä-Suomi ja K17 Pohjois-Suomi) eri lämpötilafraktioissa. Osassa fraktioista on 
eroteltu vesi- ja öljyfaasit. 
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5.3 VOC-YHDISTEIDEN KERÄYS TENAX-PUTKIIN 
 
Keräämällä ilmanäyte pyrolyysiöljypullojen yläosasta Tenax-putkiin saatiin erotettua useita 
öljyistä haihtuvia yhdisteitä hyvällä tunnistettavuudella (kirjastohaun q-arvo > 90). Pää-
yhdisteiden suhteellisten %-osuuksien vaihtelu saman näyte-erän pyrolysointiprosessin eri 
lämpötiloissa (muutos pyrolyysiprosessin edetessä, eli lämpötilan kasvaessa) otettiin 
huomioon. Eri näytteiden pääyhdisteiden %-osuuden muutosta keskimääräisesti hyvin 
edustavan Pohjois-Suomen näyte-erän (K10) tulokset on esitetty kuvassa 16. Alfa-pineenin 
eri optiset isomeerit on laskettu yhteen alfa-pineenin osuuden kohdalle. 
 
 
Kuva 16. Eräiden VOC-analyysilla tunnistettujen pääyhdisteiden suhteelliset %-osuudet saman näyte-
erän pyrolysointiprosessin eri lämpötiloissa (kuivaus, torrefiointi ja pyrolyysi). Kuvassa Pohjois-
Suomen näyte-erä (K10), joka hyvin edustaa keskimääräisesti eri näyte-erien kyseisten pääyhdisteiden 
%-osuuksien muutosta.  
 
Tärkeimpien pääyhdisteiden suhteellisia %-osuuksia verrattiin Etelä-/Pohjois-Suomi-akselilla 
laskemalla keskiarvot erikseen Etelä-Suomen ja Pohjois-Suomen näyte-erien tuloksista ja 
huomioimalla suhteellisten osuuksien vaihteluvälit eri näyte-erissä. Tämän vertailun tulokset 
on esitetty taulukossa 3. Alfa-pineenin eri optiset isomeerit on laskettu yhteen alfa-pineenin 
kohdalle. Saman kasvualueen (tässä Etelä-Suomi) eri leimikoista (näyte-erät K8 ja K11) 
kerätyn samanlaisen biomassamateriaalin (saha hake) pyrolyysiöljyjen VOC-analyyseissa 
tunnistettujen pääyhdisteiden suhteellisten %-osuuksien eroja on vertailtu kuvassa 17.
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Taulukko 3. Eräiden VOC-analyysilla tunnistettujen pääyhdisteiden suhteellisten %-osuuksien vertailu Etelä-Pohjois-Suomi-akselilla. Taulukkoon on laskettu 
keskiarvot (KA) erikseen Etelä-Suomen ja Pohjois-Suomen näyte-erien tuloksista ja huomioitu suhteellisten osuuksien vaihteluvälit (vv) eri näyte-erissä. 
Tärkeimmät erot Etelä-Pohjois-Suomi-akselilla on merkitty taulukkoon keltaisella.  
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53 
(27–82) 
69 
(56–91) 
1 
(0-2) 
0,5 
(0-2) 
3 
(1-5) 
2 
(0-10) 
1 
(0,3-1) 
0,3 
(0-1) 
0,3 
(0,1-0,4) 
0,1 
(0,02-0,3) 
Torrefiointi 3 
3 
(1-4) 
4 
(0,03-6) 
6 
(4-8) 
4 
(2-9) 
1 
(1-2) 
2 
(0-8) 
21 
(0-35) 
22 
(9-30) 
1  
(0,4-1) 
1 
(0,2-3) 
Torrefiointi 2 
6 
(3-9) 
3 
(1-6) 
15 
(14-16) 
16 
(0-36) 
8 
(0,5-16) 
5 
(3-12) 
8 
(6-13) 
7 
(5-9) 
3 
(3-4) 
3 
(0-4) 
Torrefiointi 1 
3 
(2-4) 
7 
(0,5-33) 
28 
(21–36) 
22 
(1-40) 
18 
(9-27) 
10 
(2-25) 
6 
(4-7) 
5 
(0-8) 
2 
(1-2) 
2 
(0,5-3) 
Pyrolyysi 3 
2 
(0,5-5) 
2 
(0,3-5) 
6 
(5-8) 
6 
(1-10) 
12 
(4-18) 
4 
(0,1-7) 
5 
(0-8) 
11 
(0-26) 
4 
(5-7) 
5 
(1-16) 
Pyrolyysi 2 
1 
(0,5-2) 
0,4 
(0-1) 
11 
(9-13) 
5 
(0-14) 
7 
(6-10) 
19 
(4-44) 
5 
(4-6) 
5 
(0-11) 
6 
(4-9) 
3 
(0-9) 
Pyrolyysi 1 
0,03 
(0-0,1) 
1 
(0-3) 
16 
(0-33) 
16 
(4-24) 
7 
(3-11) 
9 
(2-20) 
2 
(0-4) 
3 
(0-7) 
4 
(0-8) 
5 
(2-12) 
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Kuva 17. Saman Etelä-Suomen kasvualueen eri leimikkojen (näyte-erät K8 ja K11) mäntybiomassasta 
prosessoitujen pyrolyysiöljyjen kahden VOC-analyysissa tunnistetun pääyhdisteen suhteellisten %-
osuuksien vaihtelu leimikkojen välillä pyrolyysiprosessin eri vaiheissa. 
 
5.4 HEADSPACE-ANALYYSI 
 
Yhdelle näyte-erälle (torrefiontifraktio) suoritettu headspace-analyysi antoi hyvin 
samankaltaisia tuloksia kuin Tenax-putkiin kerättyjen VOC-yhdisteiden analyysit. 
Headspace-analyysin tulosta voi suhteellisten %-osuuksien suhteen verrata torrefiointi-
vaiheesta kerätyn pyrolyysiöljyn pullon ilmatilasta otettuun Tenax-näytteeseen. Pääyhdisteet 
olivat pääasiassa samoja sekä headspace-analyysissa että Tenax-analyysissa. 
 
Pääyhdisteiden suhteelliset %-osuudet kaikista näytteistä tunnistetuista yhdisteistä pääasiassa 
kasvoivat näytteenkuumennuslämpötilan noustessa 100 °C:sta 150 °C:een. Kaikkien 
näytteestä tunnistettujen yhdisteiden kokonaismäärä myös kasvoi 73 yhdisteestä (100 °C) 93 
yhdisteeseen (150 °C) lämpötilan noustessa. Suurin osa tunnistetuista yhdisteistä esiintyi 
headspace-näytteessä pienenä %-osuutena, ja vain 20-30 % näytteiden yhdisteistä tunnistettiin 
massaspektrometrin molekyylikirjastohaulla hyvin (q-arvo > 90). Taulukossa 4 on esitetty 
vertailu saman pyrolyysiöljynäytteen pääyhdisteiden suhteellisten %-osuuksien muutoksista 
näytteen kuumennuslämpötilan noustessa. 
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Taulukko 4. Pyrolyysiöljynäytteen haihtuvien pääyhdisteiden suhteellisen %-osuuden muutos 
näytteen-kuumennuslämpötilan kasvaessa headspace-analyysissa. 
      
Tunnistetta-
vuus 
%-osuus näytteestä 
 eri kuumennuslämpötiloissa Muutos %- osuudessa 
Yhdiste CAS nro 
RT 
(min) (Q-arvo) 100 °C 150 °C  LT:n kasvaessa 
Etikkahappo 64-19-7 2,598 90 26,0 38,5 ↑ 
Furfuraali 98-01-1 4,499 91 9,2 7,8 ↓ 
1-Hydroksi-2-propanoni 116-09-6 2,892 59 6,1 9,7 ↑ 
Propaanihappo 79-09-4 3,251 64 4,1 1,6 ↓ 
Syklopentanoni 120-92-3 4,188 53 4,1 0,8 ↓ 
2-Metoksitetrahydrofuraani 13436-45-8 3,694 91 2,3 0,4 ↓ 
Fenoli 108-95-2 7,188 93 2,0 2,6 ↑ 
2-Metyyli-2-syklopenten-1-oni 1120-73-6 5,495 92 1,4 1 ↓ 
1-Syklopropyylietanoni 765-43-5 3,527 87 1,1 1,8 ↑ 
2-Metoksifenoli 90-05-1 8,93 95 1,0 1,7 ↑ 
2-Metyylifenoli 95-48-7 8,365 97 1,0 1,2 ↑ 
5-Metyyli-2-furaanikarboksaldehydi 620-02-0 6,883 90 0,9 1,4 ↑ 
2-Butoksietyyli asetaatti 112-07-2 3,054 33 0,8 1,5 ↑ 
4-Metyylifenoli 106-44-5 8,722 94 0,8 1,4 ↑ 
2-Metoksi-4-metyylifenoli 93-51-6 10,511 94 0,6 0,8 ↑ 
1-(2-furanyyli)-etanoni 1192-62-7 6,03 86 0,6 1 ↑ 
3-Metyyli-2-syklopenten-1-oni 2758-18-1 6,941 95 0,5 0,6 ↑ 
 
5.5 ASETYLOINTI 
 
Asetylointikäsittelyn tarkoituksena oli etikkahappoanhydridin avulla esteröimällä saada 
erotettua pyrolyysiöljynäytteiden sisältämät fenolit ja kresolit muista yhdisteistä. Menetelmä 
osoittautui kuitenkin vielä tässä pro gradu-tutkielmassa hieman toimimattomaksi, sillä vain 
osa öljynäytteiden fenoleista ja kresoleista asetyloitui. Osa näiden funktionaalisten ryhmien 
yhdisteistä jäi siis liuokseen asetyloitumattomina. Yhteenveto asetylointikäsittelyn 
vaikutuksesta eri näytteiden fenoleihin ja kresoleihin on esitetty taulukossa 5. 
 
Taulukko 5. Asetylointikäsittelyssä asetyloituneet fenolit ja kresolit, asetyloitumattomat fenolit ja 
kresolit, sekä asetyloitumisprosentti eri näytteissä. 
  
Näyte 
1 
Näyte 
2 
Näyte 
3 
Näyte 
4 
Näyte 
5 
Näyte 
6 
Näyte 
7 
Asetyloituneet fenolit ja kresolit (kpl) 17 16 18 16 14 16 17 
Asetyloitumattomat fen. ja kres. (kpl) 7 7 6 7 10 1 5 
Asetyloitumis-% 71 % 70 % 75 % 70 % 58 % 94 % 77 % 
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5.6 PAH-YHDISTE ANALYYSI 
 
PAH-yhdisteiden analysointi osoittautui haastavaksi. Analysoinnissa käytetyt PAH-
yhdisteiden sisäiset standardit erottuivat GC-MS-tekniikalla, eli menetelmä ei ”peittänyt niitä 
näkyvistä”. Pyrolyysiöljyjen sisältämiä PAH-yhdisteitä ei kuitenkaan saatu erotettua ja 
kvantitoitua pyrolyysiöljynäytteistä. Koska sisäiset standardit kuitenkin erottuivat, voidaan 
todeta näytteessä mahdollisesti olleiden PAH-yhdisteiden määrien olleen erittäin pieniä. Tästä 
analyysiosuudesta ei ole esitetty tuloksia tässä pro gradu-tutkielmassa.  
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6. TULOSTEN TARKASTELU 
 
6.1 RAAKA-AINE JA NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
 
Pyrolyysiprosessi oli optimoimaton minkään tietyn ominaisuuden suhteen, eli analyyseissa 
olleet öljyt olivat eräänlaisia ”koe-eriä”, joilla oli pyritty löytämään sopivat parametrit 
pyrolysointeihin. Parametreja siis modifioitiin näyte-erien välillä. Panosreaktorissa 
käytetyissä biomassan määrissä sekä kuivausasteessa oli eroja (keskimäärin n. 50 % kosteutta 
ja 50 % kuiva-ainesta). Myös pyrolysointiprosessin kuumennusajat vaihtelivat: näyte-erissä 
K6 ja K7 torrefiointivaihe oli kestoltaan muita näyte-eriä lyhempi. Lisäksi puruainesten 
pyrolysoinneissa kuivausvaihe oli lyhyempi kuin hakenäytteiden pyrolysoinneissa. Näyte-
erissä K6 ja K7 pyrolysointiprosesissa oli siirrytty liian nopeasti seuraavaan 
pyrolysointivaiheeseen (esim. kuivausvaiheesta torrefiointivaiheeseen), jolloin edellinen vaihe 
ei ollut ehtinyt päättyä kokonaan, ja sen kemialliset yhdisteet (”tuotteet”) siirtyivät osittain 
seuraavan vaiheen näytefraktioihin kontaminaatioina. 
 
Pyrolyysiöljynäyte-erien välille tuli siis vaihtelevuutta prosessoinnista, sekä lisäksi käytössä 
olleesta materiaalista (etelä-pohjois-akselilla, sekä purua ja haketta verrattaessa). Tämä 
vaihtelevuus ainakin osittain selittää eri pyrolyysiöljynäyte-erien välisiä mahdollisia eroja 
kemiallisten yhdisteiden karakterisointituloksissa. Haastavaa tässä pro gradu-tutkielmassa 
olikin löytää keskenään täysin vertailukelpoisia näyte-eriä, jotta jokin havaittu kemiallinen 
ominaisuus voitaisiin aukottomasti yhdistää johonkin tiettyyn pyrolyysimateriaalin tai 
pyrolyysiprosessin arvoon. 
 
6.2 METANOLILAIMENNOS 
 
Nopeudesta ja toistettavuudesta huolimatta metanolilaimennos ei ollut tarpeeksi kattava 
menetelmä pyrolyysiöljynäytteiden tutkimiseen 1D-kaasukromatografilla, sillä ”vain” noin 
300 erilaista yhdistettä saatiin erotettua näytteistä. Näistä yhdisteistä tunnistettiin torrefionti- 
ja pyrolyysivaiheiden näytefraktioista hyvin (massaspektrometrin molekyylikirjastohaun q-
arvo > 90) keskimäärin vain n. 15–30 %. Kuivausvaiheen näytefraktioiden yhdisteet olivat 
pääasiallisesti huonosti tunnistettuja pienen pitoisuuden yhdisteitä, joita ei kaiken kaikkiaan 
erottunut kuin keskimäärin 1-30 kpl/fraktio. Eri tutkimuksissa on havaittu pyrolyysiöljyjen 
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pääyhdisteiden olevan mm. levoglukosaania, etikkahappoa ja muita karboksyylihappoja sekä 
erilaisia fenoleja. Metanolilaimennoksella tunnistetut pääyhdisteet olivat torrefiointi- ja 
pyrolyysivaiheiden fraktioissa siis hyvin yhteneviä kirjallisuuden kanssa. 
 
Kuten kuvista 11 ja 12 nähdään, Pohjois-Suomen ja Etelä-Suomen näyte-eriä vertaamalla ei 
voida kemiallisten yhdisteryhmien pitoisuuksien avulla suoraan sanoa mitään varmaa 
pyrolysoitavien biomassojen maantieteellisistä eroista, eli ”pohjoista ulottuvuutta” on vaikea 
suoraan havaita. Esimerkiksi Etelä-Suomen näyte-erässä K13 aldehydejä ja karboksyyli-
happoja näyttäisi olevan selvästi suurempi pitoisuus kuin Pohjois-Suomen näytteissä, mutta 
muissa Etelä-Suomen näytteissä näiden yhdisteryhmien pitoisuudet ovat puolestaan samaa 
tasoa tai pienempiä kuin Pohjois-Suomen näytteissä. Kuvista nähdään selvästi se, että eri 
pyrolyysiöljynäyte-erien välillä on selviä eroja yhdisteryhmien pitoisuuksissa, mutta nämä 
erot johtuvat todennäköisesti yleisesti käytetyn biomassan eroista (esim. hake vs. puru, 
kosteusprosentti jne.) ja pyrolyysiprosessien välisistä eroista. 
 
Kuvasta 13 voidaan havaita, että pyrolyysilaitteiston lauhduttimen keräyslämpötilalla voi olla 
vaikutusta öljyyn syntyvien yhdisteryhmien pitoisuuksiin. ”Torrefiointi 2”-fraktion hyvin 
tunnistettujen yhdisteiden kokonaispitoisuus oli suurempi kuin ”torrefiointi 1”-fraktiossa. 
Yhdisteryhmistä etenkin (muihin ryhmiin kuulumattomien) aromaattisten, fenolien ja esterien 
kokonaispitoisuus oli suurempi ”torrefiointi 2”-fraktioissa, ja karboksyylihappojen sekä 
aldehydien puolestaan ”torrefiointi 1”-fraktioissa. Vastaavat erot huomattiin myös muiden 
kuin kuvassa esitettyjen näyte-erien kohdalla. Näytteissä ei huomattu yhdenmukaisia eroja 
Pohjois-/Etelä-Suomi-akselilla eikä biomassatyypin osalta tämänkään ominaisuuden suhteen. 
 
Kaikkien yhdisteiden kokonaispitoisuudessa eri näyte-erissä ei havaittu selkeitä trendejä 
torrefiointi- ja pyrolyysivaiheiden fraktioiden välillä (kuva 14). Osassa näyte-eristä 
kokonaispitoisuudet olivat samaa tasoa molempien vaiheiden fraktioissa, ja osassa 
pitoisuuserot olivat selvempiä, mutta eroa näissäkin näyte-erissä tuli siinä olivatko pitoisuudet 
korkeampia torrefiointi- vai pyrolyysivaiheen fraktioissa. Selvä trendi puolestaan havaittiin 
sen suhteen, että jos tiettyyn lämpötilafraktioon oli muodostunut kaksi eri faasia, olivat 
yhdisteiden kokonaispitoisuudet selkeästi korkeampia öljyfaaseissa kuin vesifaaseissa. Tämän 
pohjalta ei kuitenkaan voi vetää johtopäätöstä, että läheskään kaikkien yhdisteiden pitoisuudet 
olisivat korkeampia juuri öljyfaasissa: kuten kuvasta 15 nähdään, etikkahapon pitoisuudet 
olivat aina selkeästi suurempia tietyn lämpötilafraktion vesifaaseissa. 2-metoksi-4-
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metyylifenolin (ja myös muiden fenolien) pitoisuudet puolestaan olivat huomattavasti 
suuremmat öljyfaaseissa. Yhdisteet siis osittain jakautuivat poolisuutensa mukaan eri 
faaseihin. 
 
Esimerkiksi kaasukromatografissa käytetyn kolonnin koostumus (poolisuus) sekä lämpötilan 
ajo-ohjelma vaikuttavat siihen, mitä yhdisteitä GC-MS-analyysilla saadaan erotettua. Lisäksi 
näytteen laimennussuhde (sekä laimennossuhde metanoliin, että myös GC:n injektorin split-
suhde) vaikuttavat erottuvien yhdisteiden määrään: liian suuri näytepitoisuus ”tukkii” 
analysaattorin, jolloin yhdisteet eivät erotu omina selkeinä piikkeinään, vaan muodostavat 
kasauman josta yksittäisiä yhdisteitä on mahdoton erottaa. Liian pieni näytepitoisuus 
puolestaan ei anna minkäänlaista vastetta analysaattorilla, jolloin yhdisteitä ei ”nähdä” 
lainkaan. Tässä analyysissa käytetty 1D-kaasukromatografin scan-muoto aiheuttaa sen, että 
lähekkäisten retentioaikojen yhdisteiden piikit menevät päällekkäin, jolloin yhdisteitä jää 
näkemättä. Jos käytössä olisi ollut 2D-kaasukromatografitekniikka, olisi yhdisteitä saatu 
erotettua todennäköisesti enemmän ja paremmalla tunnistettavuudella.     
 
6.3 VOC-YHDISTEIDEN KERÄYS TENAX-PUTKIIN 
 
Keräämällä VOC-yhdisteitä pyrolyysiöljypullojen yläosan ilmatilasta Tenax-putkiin, saatiin 
muodostettua hyvä yleiskuva öljyistä haihtuvista orgaanisista yhdisteistä. Näistä useita 
(etenkin kuivausvaiheen yhdisteitä, lähinnä terpenoideja) ei saatu tunnistettua vastaavien 
öljynäytteiden metanolilaimennoksella. Suuri osa Tenax-keräyksellä havaituista VOC-
yhdisteistä tunnistetiin hyvin (massaspektrometrin molekyylikirjastohaun q-arvo > 90). 
Etenkin eri pääyhdisteiden tunnistettavuus oli hyvä. VOC-yhdisteiden analysointi toi siis 
lisäarvoa yhdisteiden karakterisointiin metanolilaimennosanalyysin rinnalle. 
 
VOC-yhdisteiden pitoisuuksia ei kyetty arvioimaan tällä analyysimenetelmällä, mutta 
suhteellisen %-osuuden muutoksia seuraamalla saatiin kokonaiskuva pyrolyysiprosessin 
aikaisista muutoksista eri yhdisteryhmissä tietyn öljynäytteen valmistuksen osalta (kuva 16 ja 
taulukko 3): Kuivausvaiheessa lähes kaikissa näyte-erissä suurin osa tunnistetuista yhdisteistä 
oli terpenoideja, pääasiassa α-pineenin eri optisia isomeerejä (27-91 % kaikista yhdisteistä). 
Torrefiointivaiheessa tämän ryhmän aineiden suhteellinen %-osuus väheni muutamiin 
prosentteihin, ja pyrolyysivaiheessa osuus aleni edelleen (pääasiassa < 1 %). Terpenoidien %-
osuuden pieneneminen lämpötilan kohotessa johtui pääasiassa muiden yhdisteiden runsaasta 
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muodostumisesta pyrolyysissa käytetyn mäntybiomassan rakenneosasten lämpöhajoamisen 
seurauksena. Vastaavasti muiden yhdisteryhmien yhdisteiden (esim. etikkahapon ja 2-
metyylifuraanin) osuudet olivat hyvin alhaisia kuivausvaiheessa, mutta kasvoivat prosessin 
lämpötilan kasvaessa ollen keskimäärin suurimmillaan torrefiointivaiheen korkeimmissa 
lauhdelämpötiloissa. Myös pyrolyysivaiheessa näiden yhdisteiden pitoisuudet olivat korkeat.  
  
VOC-analyysilla tunnistettujen pääyhdisteiden suhteellisten %-osuuksien eroista Etelä- ja 
Pohjois-Suomen pyrolysoitavien mäntybiomassojen välillä ei saatu selkeitä yhdenmukaisia 
tuloksia. %-osuudet saattoivat vaihdella samasta osasta Suomea eri leimikoista kerättyjen 
samanlaisten biomassojenkin suhteen runsaasti (kuva 17 ja taulukko 3), riippuen prosessin 
vaiheesta: esimerkiksi α-pineenin suhteellinen %-osuus ”kuivaus 1”-fraktioissa eri Etelä-
Suomen biomassojen pyrolysoinnin öljynäytteissä saattoi vaihdella 27-82 %:n välillä, ollen 
keskimäärin 53 %. Sen osuus samojen biomassojen ”torrefiointi 1”-fraktioissa puolestaan 
vaihteli vain 2-4 %:n välillä, ollen keskimäärin 3 %. Samanlaista hajontaa esiintyi myös 
muiden pääyhdisteiden osalta sekä Etelä- että Pohjois-Suomen näytteissä, ja hajonta tietyn 
yhdisteen kohdalla oli suurinta niissä fraktioissa joissa sen suhteellinen %-osuus kaikista 
yhdisteistä oli suurin. Erot tuloksissa johtuivat joko biomassan ominaisuuksista, tai siitä että 
pyrolysointiparametreja oli muuteltu eri näyte-erien välillä. 
 
Suurimmat havaitut erot Etelä- ja Pohjois-Suomen välillä (taulukko 3) olivat α-pineenin 
keskimäärin suurempi suhteellinen %-osuus fraktioissa ”kuivaus 1” ja ”torrefiointi 1” 
Pohjois-Suomen näytteissä. Vastaavasti 2-metyylifuraania esiintyi keskimäärin enemmän 
Etelä-Suomen näytteissä torrefiointifraktioissa 2 ja 1. Etikkahappoa oli keskimäärin enemmän 
Etelä-Suomen fraktioissa ”torrefiointi 1” sekä ”pyrolyysi 3”, kun taas Pohjois-Suomen 
fraktiossa ”pyrolyysi 2” sitä oli enemmän. Tuloksia tarkasteltaessa tulee ottaa huomioon 
yhdisteiden suhteellisten %-osuuksien suuri vaihteluväli fraktioissa myös samalta 
kasvualueelta kerätyissä biomassoissa (kuva 17) sekä huomioida mahdolliset erot eri näyte-
erien pyrolysointiparametreissa. 
 
6.4 HEADSPACE-ANALYYSI 
 
Headspace-analyysissa kyettiin tunnistamaan hyvin (massaspektrometrin molekyylikirjasto-
haun q-arvo > 90) useita öljynäytteestä kuumennuksen aikana pullon ilmatilaan vapautuneita 
pääyhdisteitä. Näiden VOC-yhdisteiden suhteellinen %-osuus pääasiassa kasvoi 
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näytteenkuumennuslämpötilan noustessa 100 °C:sta 150 °C:een (taulukko 4). Pääyhdisteet 
olivat suurin piirtein samoja yhdisteitä, joita myös VOC-yhdisteiden Tenax-keräyksessä 
tunnistettiin torrefiointifraktioiden pullojen ilmatilan pääyhdisteiksi; etikkahappoa, furfuraalia 
sekä erilaisia fenoleja. Lisäksi näiden pääyhdisteiden suhteelliset %-osuudet olivat samaa 
suuruusluokkaa kummassakin analyysitavassa. Pyrolyysiöljyjen headspace-analyysi 
voidaankin tämän näytetarkastelun perusteella osittain rinnastaa Tenax-näytteenkeräykseen, 
ainakin torrefiointifraktioiden kohdalla. 
 
6.5 ASETYLOINTI 
 
Asetylointi etikkahappoanhydridilla ei tuottanut täysin toivottua tulosta (fenolien ja kresolien 
selkeä erottuminen muista yhdisteryhmistä esteröitymällä), sillä keskimäärin vain n. 74 % 
(vaihteluväli 58–94 %) fenoleista ja kresoleista asetyloitui (taulukko 5). Todennäköisesti osa 
halutuista yhdisteistä ei reagoinut käsittelyssä sen vuoksi, että pyrolyysiöljynäytteiden 
sisältämät yhdisteiden kokonaismäärät ja -pitoisuudet olivat liian suuria. Tähän yritettiin 
vaikuttaa käytettyä näytemäärää pienentämällä, mutta silti toistokokeissa vain yhtä suuri 
osuus fenoleista ja kresoleista asetyloitui. 
 
Asetylointikäsittely on kuitenkin melko hyvä analyysimenetelmä, sillä suurin osa fenoleista ja 
kresoleista saatiin asetyloituitumaan. Menetelmän parantamiseksi tulisi kuitenkin tehdä joitain 
korjaavia toimenpiteitä. Esimerkiksi käytetyn öljynäytemäärän pienentäminen vielä 
alhaisemmaksi voisi johtaa lähes kaikkien fenolien ja kresolien esteröitymiseen.  
 
6.6 PAH-YHDISTE ANALYYSI 
 
PAH-yhdisteiden analyysimenetelmä oli periaatteessa toimiva, sillä käytetyt sisäiset 
standardit erottuivat GC-MS-tekniikalla. Pyrolyysiöljynäytteiden sisältämiä PAH-yhdisteitä ei 
kuitenkaan havaittu analyyseissa. Tämä johtui todennäköisesti siitä, että joko PAH-yhdisteet 
”menetettiin” jossain analysointiprosessin vaiheessa, tai ne esiintyivät niin pieninä 
pitoisuuksina, ettei niitä saatu erotettua ja kvantitoitua näytteistä. Pyrolyysiöljynäytteet olivat 
erittäin sotkuisia käsiteltäviä aineita tässä analyysissa, joten tämä öljyjen konsentroituneisuus 
ja tervamaisuus saattoi vaikuttaa analyysien tuloksiin, sillä PAH-yhdisteet ovat yleensä vain 
murto-osa öljynäytteen kaikista orgaanisista yhdisteistä. Tuleviin pyrolyysiöljynäytteiden 
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PAH-analyyseihin tulee kehittää toimivampi menetelmä, esimerkiksi ottamalla mukaan 
kiinteäuuttofaasilaitteisto öljynäytteiden puhdistamiseen. 
 
PAH-yhdisteitä muodostuu epätäydellisen palamisen yhteydessä korkeissa lämpötiloissa: eri 
PAH-yhdisteiden sulamispisteet saattavat olla esim. 100–500 °C ja kiehumispisteet esim. 
340–500 °C. PAH-yhdisteiden määrän pyrolyysiöljyissä on havaittu kasvavan pyrolyysi-
lämpötilan noustessa. (Fabbri ym. 2010). Tässä pro gradu-tutkielmassa käytössä olleiden 
pyrolyysiöljynäytteiden pyrolysointilämpötilat saattoivat jäädä niin alhaisiksi, ettei PAH-
yhdisteitä ehtinyt juurikaan muodostua öljyihin, eikä niitä täten kyetty havaitsemaan tällä 
analyysimenetelmällä. 
 
6.7 MAHDOLLISIA VIRHELÄHTEITÄ 
 
Pyrolyysiprosessia muutettiin eri näyte-erien välillä. Lisäksi biomassan laatu, panoskoko ja 
kuivausaste vaihtelivat. Tämä vaikutti myös pyrolysointiprosessin kestoon. Esimerkiksi 
purunäytteiden kuivausvaihe oli hakenäytteitä lyhyempi. Lisäksi pyrolysointiprosessin 
kokonaiskestoajoissa oli ollut vaihtelevuutta näyte-erien välillä. Muutamissa näyte-erissä liian 
nopea pyrolyysiprosessin eteneminen aiheutti ”kontaminaatiota”, kun kemialliset yhdisteet 
siirtyivät tietystä lämpötilavaiheesta osittain seuraavan vaiheen näytefraktioihin. 
Pyrolyysiöljynäyte-erien välille tuli siis vaihtelevuutta prosessoinnista, sekä lisäksi käytössä 
olleesta materiaalista (etelä-pohjois-akselilla sekä purua ja haketta verrattaessa). 
 
Metanolilaimennos- ja VOC-analyysit olivat kertaluontoisia analyyseja, eli näyte-eristä ei 
tehty toistokokeita. Tällöin on muodostunut mahdollisuus virheellisten mittaustulosten 
syntymiseen. Lisäksi käytössä ei ollut malliaineita, joten massaspektrometrin 
molekyylikirjastohaun ehdotusten avulla saadut tunnistukset kemiallisille yhdisteille voivat 
olla virheellisiä. Kaasukromatografissa käytetyn kolonnin poolisuus sekä lämpötilan ajo-
ohjelma ja muut parametrit vaikuttavat siihen, mitä yhdisteitä GC-MS-analyysilla saadaan 
erotettua. Lisäksi esimerkiksi laimennussuhde (sekä laimennossuhde metanoliin, että myös 
GC:n injektorin split-suhde) vaikuttavat erottuvien yhdisteiden määrään 
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7. YHTEENVETO 
 
Metanolilaimennos oli nopea, helppo ja toistettava menetelmä pyrolyysiöljyjen kemiallisten 
yhdisteiden ”yleiskatsaukseen”. Havaitut pääyhdisteet olivat torrefiointi- ja pyrolyysi-
vaiheiden fraktioissa yhteneviä kirjallisuuslähteiden tulosten kanssa. Kuivausvaiheen 
fraktioista ei erottunut juurikaan yhdisteitä todennäköisesti suuren vesipitoisuuden vuoksi. 
Metanolilaimennos ei ollut kuitenkaan tarpeeksi kattava menetelmä pyrolyysiöljynäytteiden 
tutkimiseen 1D-kaasukromatografilla, sillä ”vain” noin 300 erilaista yhdistettä saatiin 
erotettua näytteistä, ja näistä tunnistettiin hyvin vain 15–30 %. 
 
VOC-yhdisteitä pyrolyysiöljyistä keräämällä saatiin muodostettua hyvä yleiskuva öljyistä 
haihtuvista orgaanisista yhdisteistä. Näistä yhdisteistä etenkään terpenoideja ei saatu 
tunnistettua vastaavien öljynäytteiden metanolilaimennoksella. Suuri osa Tenax-keräyksellä 
havaituista VOC-pääyhdisteistä tunnistettiin hyvin. Menetelmällä ei saatu selville yhdisteiden 
pitoisuuksia, vaan suhteelliset prosenttiosuudet. 
 
Pyrolyysiöljynäytteiden etikkahappoanhydridikäsittely sekä PAH-yhdisteanalyysi 
osoittautuivat tässä tutkielmassa hieman vajaatehoisiksi. Analyysimenetelmät toimivat 
osittain, mutta ilmeisesti öljynäytteiden konsentroituneisuudesta johtuen niillä ei saatu täysin 
toivottuja lopputuloksia. PAH-yhdisteitä ei erotettu öljynäytteistä, todennäköisesti niiden 
erittäin pienistä pitoisuuksista johtuen. Fenolien ja kresolien asetyloitumisaste puolestaan oli 
keskimäärin vain noin 74 %. Menetelmien parantamiseksi tulisi jatkossa tehdä joitain 
korjaavia toimenpiteitä, jos niitä halutaan käyttää luotettavammin bioöljyjen tutkimiseen. 
 
Käytetyillä analyysimenetelmillä ei saatu aikaiseksi yhdenmukaisia ja selkeitä eroja Pohjois- 
ja Etelä-Suomen biomassoista tuotettujen pyrolyysiöljyjen välille, eli ns. ”pohjoinen 
ulottuvuus” jäi havaitsematta. Analyyseilla saatiin kuitenkin muodostettua trendit yhdisteiden 
pitoisuuksien muuttumiselle pyrolyysiprosessin aikana eri lämpötilavaiheiden fraktioissa. 
Lisäksi havaittiin selkeitä eroja tietyn lämpötilavaiheen fraktioon mahdollisesti 
muodostuneiden öljy- ja vesifaasin kemiallisten koostumusten välillä.  Tuloksissa tulee ottaa 
huomioon, että ne on saatu aikaiseksi juuri kyseisillä pyrolysointijärjestelyillä ja –
parametreilla sekä mittausasetelmilla ja –asetuksilla. Erilaisilla pyrolysointi- ja mittaus-
variaatioilla näyte-eräkohtaisesti saadut tulokset olisivat todennäköisesti olleet erilaisia. 
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 LIITE 1 (6) 
LIITTEET 
LIITE 1. METANOLILAIMENNOS- JA ASETYLOINTI-ANALYYSIEN GC-MS-
PARAMETRIT 
 
GC-analyysin parametrit 
Metanolilaimennos ja asetylointi  
Ajo-ohjelma LIUOTINMH.M 
Kapillaarikolonni Agilent DB-17MS 
  50 m x 250 µm x 0,25 µm nominal 
Injektiotilavuus 1 µl 
Split Split 1:20 (metanolIlaim.) / splitless (asetylointi) 
  Split vent 50 ml/min @ 1,00 min 
  Gas saver 20,0 ml/min@ 2,00 min 
Ajotekniikka SCAN-ajo 
Scan-parametri 30-400 amu 
Uunin parametrit   
Alkulämpötila 40 °C, pidetään 8 min 
Lämpötilaramppi 1 5 °C / min --> 150 °C, pidetään 0 min 
Lämpötilaramppi 2 10 °C / min --> 250°C, pidetään 20 min 
Ajon kokonaisaika 60 min 
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LIITE 2. VOC-ANALYYSIN GC-MS-PARAMETRIT 
 
Termodesorptio parametrit   
Ajo-ohjelma CHECKOUT_MH_SPLIT_20 
Pre-desorption   
Purge time 1,0 min 
Purge flow 20, 0 ml/min 
Tube/sample desorption   
Aika 8 min 
Lämpötila 280 °C 
Trap flow 50,0 ml/ min 
Trap desorp   
Pre-trap fire purge 1,0 min 
Trap low -10 °C 
Trap high 300 °C 
Trap hold 3 min 
Split flow 50 ml / min 
GC-analyysin parametrit   
Ajo-ohjelma MHVOC_30.M 
Kapillaarikolonni Agilent 190915-105 
  50 m x 200 µm x 0,33 µm 
Injektiotilavuus 1 µl 
Split Split 1:100 
Ajotekniikka SCAN-ajo 
Scan-parametri 29-400 amu 
Uunin parametrit   
Alkulämpötila 38 °C, pidetään 4 min 
Lämpötilaramppi 1 
5 °C / min --> 210 °C, pidetään 0 
min 
Lämpötilaramppi 2 
20 °C / min --> 280 °C, pidetään 6,5 
min 
Ajon kokonaisaika 48,4 min 
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LIITE 3. HEADSPACE-ANALYYSIN JA PAH-ANALYYSIN GC-MS-PARAMETRIT 
 
Headspace-analyysi: 
GC-analyysin parametrit   
Ajo-ohjelma HS-SCAN-JT.M 
Kapillaarikolonni Agilent HP-5 MS 
  30 m x 250 µm x 0,25 µm nominal 
Injektiotilavuus 2 µl 
Split: Split 1:10 
  Split flow 9,9 ml/min 
Ajotekniikka SCAN-ajo 
Scan-parametri 33-400 
Uunin parametrit   
Alkulämpötila 40 °C, pidetään 1 min 
Lämpötilaramppi 1 
 
10 °C/min --> 250 °C, pidetään 3 
min 
Ajon kokonaisaika 25 min 
Headspace-laitteen 
parametrit   
Uunin lämpötila 100 °C 
Loopin lämpötila 150 °C 
Tr-linen lämpötila 220 °C 
 
 
PAH-analyysi: 
GC-analyysin parametrit   
Ajo-ohjelma PAHSIM_DB17MS50.M 
Kapillaarikolonni Agilent DB-17MS 
  50 m x 250 µm x 0,25 µm nominal 
Injektiotilavuus 2 µl 
Split: Splitless 
  Split vent 50 ml/min @ 1,00 min 
  Gas saver 20,0 ml/min@ 2,50 min 
Ajotekniikka SIM-ajo 
Uunin parametrit   
Alkulämpötila 60 °C, pidetään 1 min 
Lämpötilaramppi 1 10 °C / min --> 320 °C, pidetään 23 min 
Ajon kokonaisaika 50 min 
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LIITE 4. FUNKTIONAALISTEN RYHMIEN YHDISTEIDEN KOKONAISPITOISUUDET LÄMPÖTILAFRAKTIOISSA 
”TORREFIOINTI 1” JA ”TORREFIOINTI 2” ERI NÄYTE-ERISSÄ 
Lämpötilafraktio ”Torrefiointi 1”. Eri yhdisteryhmien yhdisteiden kokonaispitoisuudet (µg/ml). P-Suomen näytteet ovat P-alkuisia ja E-Suomen E-alkuisia. 
  P-K12 P-K17 P-K18 E-K11 E-K13 E-K16 P-K14 K15 K19 
  S1-1-1+2P S1-1-3P M2-6-1H-tyvi S4-3-1H S4-2-1P M4-1-1H-tyvi S1-1-PHWE S4-1-PHWE S4-1-PHWE 
Alifaattiset ja alisykliset           
 
      
Alkoholit 827 692 717 246 375 432 431 261 264 
Fenolit 4935 3409 3144 1884 4107 3272 4007 3986 3236 
Aldehydit 2553 1224 1737 2706 1758 1611 5403 2145 3669 
Ketonit 4692 4341 3171 1716 3303 2805 4431 4914 3774 
Karboksyylihapot 7038 4864 4557 3785 5594 2996 4598 3353 6333 
Esterit 1800 1914 1107 1899 831 1374 1092 1071 1719 
Aromaattiset (muut) 485 339 942 470 274 820 428 156 318 
 
Lämpötilafraktio ”Torrefiointi 2”. Eri yhdisteryhmien yhdisteiden kokonaispitoisuudet (µg/ml). P-Suomen näytteet ovat P-alkuisia ja E-Suomen E-alkuisia. 
  P-K12 P-K17 P-K18 E-K11 E-K13 E-K16 P-K14 K15 K19 
  S1-1-1+2P S1-1-3P M2-6-1H-tyvi S4-3-1H S4-2-1P M4-1-1H-tyvi S1-1-PHWE S4-1-PHWE S4-1-PHWE 
Alifaattiset ja alisykliset 32 42 84 32 104 93 48 85 31 
Alkoholit 198 386 104 194 296 180 108 201 195 
Fenolit 4878 5678 3861 2456 9506 4547 8973 9501 6440 
Aldehydit 3477 3873 1290 1521 6561 1944 1803 2853 5220 
Ketonit 1896 1581 1692 1572 3489 2661 2172 2847 2058 
Karboksyylihapot 11844 5710 4250 5113 17986 2183 10599 13313 10051 
Esterit 2019 7215 4311 2019 10605 6072 12960 12177 10296 
Aromaattiset (muut) 2313 2464 1330 667 4095 1850 3357 3155 1690 
LIITE 5 (6) 
 
LIITE 5. TYYPILLINEN ”TORREFIOINTI 2”-FRAKTION VESIFAASIN 
PÄÄYHDISTEIDEN KEMIALLINEN KOOSTUMUS. MALLINA NÄYTE-ERÄ K17 
(Sahan puru Pohjois-Suomesta) 
 
Näyte-erän K17 Torrefiointi 2-fraktion vesifaasin pääyhdisteet, niiden CAS-numerot, GC-MS-
analyysin retentioajat, molekyylikirjastohaun tunnistettavuus, korjaamaton ”raaka”pitoisuus näytteessä 
(µg/ml) sekä suhteellinen %-osuus kaikista näytteestä tunnistetuista yhdisteistä. 
Yhdiste CAS nro RT (min) 
Tunnistet-
tavuus (Q-
arvo) 
Pitoisuus 
(µg/ml) 
%-osuus kaikista 
tunnistetuista yhdisteistä 
Etikkahappo 64-19-7 8,707 86 632 21,1 
1-hydroksi-2-propanoni 116-09-6 11,813 80 279 9,3 
2-metoksifenoli 90-05-1 28,88 95 92 3,1 
2-hydroksi-3-metyyli-2-syklopenten-1-oni 80-71-7 26,978 91 88 2,9 
2-metoksi-4-metyylifenoli 93-51-6 31,723 95 81 2,7 
3-furaanimetanoli 4412-91-3 19,72 94 76 2,5 
Furfuraali 98-01-1 19,783 90 73 2,4 
.beta.-sitosteroli asetaatti 915-05-9 40,401 56 64 2,1 
Tetrahydro-2,5-dimetoksifuraani 696-59-3 19,23 91 56 1,9 
D-Alloosi 2595-97-3 39,853 86 54 1,8 
1,2-syklopentaanidioni 3008-40-0 23,494 91 45 1,5 
2,5-dibutyylifuraani 72636-53-4 39,496 64 43 1,4 
N-metyyli-1,3-propaanidiamiini 6291-84-5 31,607 50 42 1,4 
2-metoksi-4-propyylifenoli 2785-87-7 38,496 72 39 1,3 
1,2-Etaanidioli diasetaatti 111-55-7 21,31 64 37 1,2 
Fluoroetikkahapon etyyliesteri 459-72-3 13,206 36 36 1,2 
2-metoksi-4-(1-propenyyli)-fenoli,  5932-68-3 37,378 98 36 1,2 
2-(1H-imidatso[4,5-b]pyridin-2-yyli)-1-(4-
morfolyyli)-etanoni 1000272-55-7 37,68 95 35 1,2 
7-Oksodehydroabieettihapon metyyliesteri 110936-78-2 51,904 95 35 1,2 
1-hydroksi-2-butanoni 5077-67-8 15,916 58 35 1,2 
Levoglukosaani 498-07-7 39,089 52 34 1,1 
4-hydroksi-3-metoksibentseeenietikkahappo 306-08-1 41,04 72 33 1,1 
Vitamiini d3 1406-16-2 40,032 25 31 1,0 
7,7-dimetoksi-heptanaali 60090-77-9 26,414 43 31 1,0 
5-metyyli-2-furaanikarboksaldehydi 620-02-0 24,954 91 30 1,0 
4-etyyli-2-metoksi-fenoli 2785-89-9 33,656 90 30 1,0 
5-(hydroksimetyyli)-2-furaanikarboksaldehydi 67-47-0 34,504 64 28 0,9 
cis-1-etoksi-1-buteeni 1000139-43-8 24,449 37 28 0,9 
3-allyyli-6-metoksifenoli 501-19-9 35,469 97 27 0,9 
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LIITE 6. TYYPILLINEN ”TORREFIOINTI 2”-FRAKTION ÖLJYFAASIN 
PÄÄYHDISTEIDEN KEMIALLINEN KOOSTUMUS. MALLINA NÄYTE-ERÄ K17 
(Sahan puru Pohjois-Suomesta) 
 
Näyte-erän K17 Torrefiointi 2-fraktion öljyfaasin pääyhdisteet, niiden CAS-numerot, GC-MS-
analyysin retentioajat, molekyylikirjastohaun tunnistettavuus, korjaamaton ”raaka”pitoisuus näytteessä 
(µg/ml) sekä suhteellinen %-osuus kaikista näytteestä tunnistetuista yhdisteistä. 
Yhdiste CAS nro RT (min) 
Tunnistet-
tavuus (Q-
arvo) 
Pitoisuus 
(µg/ml) 
%-osuus kaikista 
tunnistetuista 
yhdisteistä 
Erään 1-fenantreenikarboksyylihapon 
metyyliesteri-muoto (ks. rakenne tarkemmin 
CAS- numeron avulla) 1235-74-1 55,147 93 1457 8,2 
(E)-2-metoksi-4-(1-propenyylifenoli 5932-68-3 37,422 97 1233 6,9 
2-(4-fluorofenyyli)-2,4,4,5,5-pentametyyli-1,3,2-
dioksasilolaani 40528-96-9 46,289 86 814 4,6 
Erään 1-fenantreenikarboksaldehydin muoto (ks. 
rakenne tarkemmin CAS- numeron avulla) 472-39-9 48,749 94 778 4,4 
2-metoksi-4-metyylifenoli 93-51-6 31,76 95 684 3,8 
4-etyyli-2-metoksifenoli 2785-89-9 33,683 91 574 3,2 
4b,5,6,7,8,8a,9,10-oktahydro-4b,8-dimetyyli-2-
isopropyylifenantreeni 1000197-14-1 45,27 99 500 2,8 
5-n-butyyli-2,4-diamino-6-[p-tolyyli]pyrimidiini 274679-66-2 44,636 50 464 2,6 
10,18-bisnorabieta-5,7,9(10),11,13-pentaeeni 6566-19-4 47,614 98 398 2,2 
1-metyyli-7-(1-metyylietyyli)-fenantreeni 483-65-8 52,333 98 389 2,2 
1,2-bis(4-metoksifenyyli)-1-propeeni 20802-02-2 49,828 90 365 2,0 
1-oksidi-2,2,3,4,4-pentametyyli-1-
fenoksifostetaani  50517-26-5 46,521 87 338 1,9 
2-metoksifenoli 90-05-1 28,896 97 326 1,8 
(Z)-9-Oktadekeenihapon metyyliesteri 112-62-9 43,691 99 315 1,8 
Eugenoli 97-53-0 35,484 97 309 1,7 
1- Erään 1-fenantreenikarboksaldehydin muoto 
(ks. rakenne tarkemmin CAS- numeron avulla) 13601-88-2 53,767 97 267 1,5 
2-metoksi-4-propyylifenoli 2785-87-7 35,324 91 266 1,5 
N,N'-(5-kloro-2,4-dimetoksi-m-
fenyleeni)diasetamidi 5895-75-0 50,512 27 254 1,4 
2-metoksi-4-vinyylifenoli 7786-61-0 34,937 90 247 1,4 
9,12-Oktadekadieenihapon metyyliesteri 2462-85-3 43,975 99 231 1,3 
Oktadek-9-eenihappo 1000190-13-7 44,851 99 219 1,2 
Erään 1-fenantreenikarboksyylihapon 
metyyliesteri-muoto (ks. rakenne tarkemmin 
CAS- numeron avulla) 1686-54-0 49,589 98 199 1,1 
Erään 1-fenantreenikarboksyylihapon 
metyyliesteri-muoto (ks. rakenne tarkemmin 
CAS- numeron avulla) 1686-62-0 51,96 70 190 1,1 
4-(2-hydroksiminoasetamido)-bentseenihappo 17122-79-1 50,071 91 186 1,0 
Metyyliabietaatti 127-25-3 55,668 96 180 1,0 
 
